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1. Einleitung und Problemstellung
Die Nitrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen ist eine wichtige Reaktion in der 
chemischen Industrie. Auch wenn die Nitrierung von Benzol und Toluol als wichtigste 
Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe großtechnisch seit Jahrzehnten betrieben 
wird, besteht noch Bedarf an grundlegenden Verbesserungen. Die industrielle Nitrierung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe wird derzeit nahezu ausschließlich durch die elektro-
phile,  aromatische Substitution mit einer Mischung aus Salpetersäure und Schwefel-
säure - auch Misch- oder Nitriersäure genannt - durchgeführt. Dieses etablierte Verfah-
ren hat jedoch einige Nachteile, welche auch durch die intensive Forschung im Bereich 
der Nitrierung von Aromaten bisher nicht behoben werden konnten.
Die wichtigsten Nachteile sind die energieaufwändige, destillative Abtrennung des bei 
der Reaktion entstehenden Wassers, die Bildung problematischer Nebenprodukte (Mo-
no- und Dinitrokresole) sowie die praktisch nicht gegebene Möglichkeit, das Isomeren-
verhältnis der entstehenden Nitro- und Dinitroaromaten gezielt zu beeinflussen.
Bei der Nitrierung von Aromaten mit Mischsäure entsteht als primäres Nebenprodukt 
Wasser (Gl. 1-1/2).
HNO3   +   H2SO4     ⇌     NO2+   +   HSO4-   +   H2O               (1-1)
+   NO2+   +   HSO4-
CH3 CH3
NO2   +   H2SO4        (1-2)
Dieses Wasser muss bei der Regeneration der Schwefelsäure durch eine energetisch sehr 
aufwändige  Destillation  abgetrennt  werden,  um wieder  eine  Säurekonzentration  von 
96 % einzustellen. Bei der adiabatischen Prozessfahrweise der Benzolnitrierung kann 
die entstehende Reaktionswärme für die Schwefelsäuredestillation genutzt werden, bei 
der technischen Nitrierung von Toluol ist dies jedoch nicht möglich. Die benötigte Ener-
giemenge stellt, neben den Investitionskosten, bei der Schwefelsäuredestillation einen 
Kostenfaktor dar, der vermeidbar wäre, wenn ein Nitriermittel zur Verfügung stünde, 
aus dem das Wasser leichter entfernt werden könnte.
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Ein weiteres offenes Problem sind die bei der Nitrierung mit Salpetersäure-Schwefel-
säure-Mischungen anfallenden Nebenprodukte. Hier sind primär die Kresole bzw. Ni-
trokresole in mehrfacher Hinsicht problematisch. Nitrokresole stellen im Nitrierprozess 
ein Sicherheitsproblem dar, da sie bereits durch geringen mechanischen oder thermi-
schen Energieeintrag zur Explosion gebracht werden können und so die Sicherheit der 
Produktionsanlage gefährden.
Technisch werden die entstehenden Nitrokresole durch Waschen mit Wasser bzw. ver-
dünnter Natronlauge aus dem Produkt entfernt. Da Nitrokresole sowie die entstehenden 
Salze (Kresolate) stark toxisch wirken, können die so entstehenden Abwässer nicht ohne 
weiteres geklärt, sondern müssen speziell vorbehandelt werden, z.  B. mittels Ozonolyse, 
was einen weiteren Kostenfaktor darstellt. Da die Kresole durch Reaktion des Aromaten 
mit  der  Schwefelsäure  entstehen (Gl. 1-3/4),  würde ein  technisches  Nitrierverfahren, 
welches ohne Schwefelsäureeinsatz auskommt, beide Probleme lösen.
+   H2SO4
CH3 CH3
SO3H   +   H2O          (1-3)
CH3
SO3H   +   H2O
CH3
OH     +    H2SO3   (1-4)
Ein weiterer Punkt ist die Einstellung des Isomerenverhältnisses der Nitro- bzw. Dini-
troaromaten. Die Isomerenverhältnisse sind bei Verwendung von Mischsäure als Nitrier-
reagenz nur wenig beeinflussbar und stark an die Reaktionsparameter gebunden. Eine 
Verschiebung des Verhältnisses zur gezielten Herstellung eines isomerenreinen Produk-
tes ist im Mischsäureverfahren nicht möglich.
Daher werden Wege gesucht, auf den Einsatz von Schwefelsäure bei der technischen 
Nitrierung von Aromaten  zu  verzichten.  Bisher  vorgeschlagene Wege,  wie  etwa die 
Nitrierung mit reiner, hochkonzentrierter (98 %-iger) Salpetersäure, haben sich jedoch 
noch  nicht  durchgesetzt,  da  dieses  Verfahren  andere  Nachteile  besitzt,  welche  noch 
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nicht zur vollständigen Zufriedenheit beseitigt werden konnten. Dazu gehören:
• Spektrum und Gehalte teiloxiderter Nebenprodukte
• geringere Reaktionsraten im Vergleich zum Mischsäureverfahren
• Abtrennung des Produktes vom Nitriermedium
• effiziente Regeneration der im Überschuss eingesetzten Salpetersäure
Zur Vermeidung der Probleme, welche die Schwefelsäure beim Mischsäureverfahren 
mit sich bringt, wurden verschiedenste Ansätze verfolgt, andere Nitriersysteme für den 
großindustriellen Einsatz zu nutzen. Andere Säuren wie Phosphor-, Perchlor- oder ver-
schiedene Sulfonsäuren [OLAH, 1989] wurden als Ersatz für die Schwefelsäure genauso 
untersucht wie die Anwendung von festen sauren Katalysatoren wie Zeolithen [BERNAS-
CONI,  2003], [VASSENA,  2000], unterschiedlich behandelten bzw. präparierten Silikaten 
[EP 949240] und Boraten [INOUE, 1993].
Auch die säurefreie Nitrierung wurde angestrebt, hier wurden u.a. Stickoxide wie NO2 
[BOSCH, 1994], [SUZUKI, 1995] oder die Nitrierung mit Nitrylsalzen [OLAH, 1989] bzw. 
Nitrato-Komplexen [AMOS, 1973], [COOMBES, 1974]1,2 untersucht.
Der Einsatz von Salzhydratschmelzen mit sauren Eigenschaften als Nitriermedium ist 
bisher noch wenig erforscht. Bei einem Verfahren, in dem geschmolzene Salzhydrate als 
Nitriermedium Verwendung finden, würden die Nachteile der Schwefelsäure entfallen. 
Im Gegensatz zu den vielen anderen, in der Literatur vorgeschlagenen Nitrierreagen-
zien, sind Salzhydrate preisgünstig, leicht zu handhaben und auch vom Gesichtspunkt 
des Umweltschutzes zumeist unproblematisch.
Primäres  Ziel  der  vorliegenden  Arbeit  war  zu  untersuchen,  inwieweit  Salzhydrat-
schmelzen als Reagenz und Reaktionsmedium für die Nitrierung von Toluol zu Dini-
trotoluolen geeignet sein könnten. Dabei stand nicht die Gewinnung spezieller Prozess-
parameter  oder  die  mechanistische  Aufklärung  der  Aromatennitrierung  in  der  Salz-
hydratschmelze  im Vordergrund,  sondern  die  vergleichende  Untersuchung  spezieller 
Verfahrensvorteile gegenüber dem klassischen Nitrierverfahren und notwendiger Anfor-
derungen, die an ein mögliches Nitrierverfahren mit Salzhydratschmelzen gestellt wer-
den, als da wären:
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• Auswahl geeigneter Salzhydratschmelzen für die Aromatennitrierung
• Steigerung der Reaktivität des Nitriermediums
• vollständiger Umsatz des Aromaten
• Isomerenverhältnis in Zwischen- und Reaktionsprodukten
(2,4- : 2,6-Dinitrotoluol = 80 : 20)
• Analyse und Minimierung der Nebenprodukte
• Vermeidung der Bildung von Trinitrotoluol
• Einstellbarkeit des Wassergehaltes der Salzhydratschmelze
• Regeneration und Rezyklisierung der Salzhydratschmelze
• Untersuchung einiger Faktoren hinsichtlich der Sicherheit vor Explosion
Bei der Arbeit wurde hauptsächlich die Nitrierung von Toluol zu Mono- bzw. Dinitro-
toluolen untersucht,  da es  sich bei  Dinitrotoluolen  um die  wichtigsten  aromatischen 
Nitroverbindungen als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Polyurethanen handelt. 
Auf die Untersuchung mehrkerniger Aromaten oder aktivierter Aromaten mit Hetero-
atomen wurde bewusst verzichtet. Auch die Abschätzung der Wirtschaftlichkeit eines 





2.1. Nitrierungsreaktionen an Aromaten in der chemischen Industrie
Die technisch bedeutendsten Nitroaromaten sind Mono- und Dinitrotoluol sowie Nitro-
benzol. Die Nitroaromaten selbst stellen zumeist nur ein Zwischenprodukt dar. Nur ein 
geringer Teil der nitrierten Aromaten wird auch als Endprodukt verwendet. Das bekann-
teste Beispiel ist hier das als Sprengstoff verwendete Trinitrotoluol (TNT). Der bei wei-
tem größere Teil der Nitroaromaten wird in weiteren Reaktionen zu Folgeprodukten ver-
arbeitet.  Mononitrobenzol  wird  nahezu  ausschließlich  (> 95 %)  zu  Anilin  reduziert. 
Anilin  und  dessen  Derivate  finden  vor  allem  bei  der  Herstellung  von  Farbstoffen, 
Kunstfasern sowie in der pharmazeutischen Industrie Anwendung.
Bei der Mononitrierung von Toluol fallen drei isomere Mononitrotoluole an. 4-Nitro-
toluol (pNT) wird nach der Abdestillation der flüssigen Isomeren 2- und 3-Nitrotoluol 
kristallisiert, die flüssigen Isomere 2- und 3-Nitrotoluol werden destillativ getrennt. 3-
Nitrotoluol (mNT) ist dabei ein weitgehend unerwünschtes Nebenprodukt.
Alle drei Mononitrotoluole werden wie Nitrobenzol hauptsächlich katalytisch zu Ami-
nen hydriert, ein geringerer Anteil wird in halogenierte oder sulfonierte Derivate über-
führt. Ein Großteil davon wird ebenfalls zu diversen organischen Farbstoffen oder opti-
schen Aufhellern verarbeitet, ein geringerer Teil des 2-Nitrotoluols (oNT) wird über den 
Zwischenschritt des 2-Ethyl-6-Methyl-Anilins in der Argochemie eingesetzt. Abb. 2.1-1 
(nach [ULLMANN, 1991]) zeigt schematisch die Folgeprodukte der Toluolnitrierung.
Dinitrotoluole  (DNT) werden direkt  durch  zweistufige Nitrierung von Toluol  herge-
stellt. Eine Abtrennung der unerwünschten, als "Meta-Fraktion" bezeichneten, vicinalen 
DNT nach der Mononitrierungsstufe findet nicht statt. Die gewünschten Zielprodukte 
sind dabei das 2,4- und das 2,6-Dinitrotoluol. Die Dinitrotoluole werden zum großen 
Teil zu Polyurethanen weiter verarbeitet, nur ein relativ kleiner Teil des DNT wird zu 
Trinitrotoluol weiter nitriert und als Sprengstoff verwendet.
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Abb. 2.1-1: Übersicht der wichtigsten Folgeprodukte der Mononitrotoluole nach [ULLMANN, 1991]
Zur Herstellung der Polyurethane werden die Dinitrotoluole mit Wasserstoff am Nik-
kel-Katalysator reduziert. Die erhaltenen Toluoldiamine (TDA) werden dann durch Des-
tillation gereinigt. Erst an dieser Stelle können die vicinalen Toluoldiamine (2,3-, 3,4- 
und 2,5-TDA), welche aus den vicinalen Dinitrotoluolen gebildet wurden, abgetrennt 
werden. Die vicinalen DNT entstehen aus dem mNT, können jedoch nicht direkt auf der 
Dinitro-Stufe von den gewünschten DNT abgetrennt werden. Vicinale TDA werden zu 
Härtern in der Kunststoffchemie weiterverarbeitet.
Die gewünschten isomeren Toluoldiamine (2,4- und 2,6-TDA) werden in dem beim Ni-
trierungsprozess anfallenden Isomerenverhältnis von 80 : 20 oder seltener 66 : 33 wei-
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Weiteren werden die Toluoldiamine mit Phosgen zu Toluoldiisocyanaten (TDI) umge-
setzt, welche eine Komponente bei der Herstellung von Polyurethanen sind. Abb. 2.1-2 
zeigt schematisch die Reaktionen bei der technischen TDI-Herstellung.



























H2SO4 H2 [Ni] COCl2
2.1.1. Reaktionsmechanismen und Nitriermedien
2.1.1. Reaktionsmechanismen und Nitriermedien
Elektrophile, aromatische Substitution
Die gängigste Form der Aromatennitrierung ist die elektrophile, aromatische Substitu-
tion. Dabei wird ein Nitryl-Kation (NO2+) durch Substitution gegen ein Proton ausge-
tauscht (Gl. 2.1.1-1).
H
+   NO2+
NO2
+   H+      (2.1.1-1)
Diese Bruttoreaktionsgleichung beschreibt die mechanistischen Vorgänge bei der Nitrie-
rungsreaktion nur ungenügend. Weit verbreitet ist die mechanistische Vorstellung nach 
HUGHES und INGOLD [HUGHES, 1946]. Dieser Mechanismus läuft in vier Teilreaktionen ab 
und beschreibt die Bildung des NO2+ durch Protonierung der HNO3 mittels einer weite-
ren starken Säure (HA) (Gl. 2.1.1-2) und Abspaltung von Wasser (Gl. 2.1.1-3). Danach 
folgt der Angriff des NO2+ an den Aromaten unter Bildung des Übergangszustandes (Gl. 
2.1.1-4) und die Abspaltung eines Protons vom Aromaten bei gleichzeitiger Bildung des 
Nitroaromaten und Wiederherstellung des aromatischen Systems (Gl. 2.1.1-5).
HNO3   +   HA     ⇌     H2NO3+   +   A-             (2.1.1-2)
H2NO3+     ⇌     NO2+   +   H2O       (2.1.1-3)
ArH   +   NO2+     ⇌    ArHNO2+        (2.1.1-4)
ArHNO2+   +   A-     →     ArNO2   +   HA    (2.1.1-5)
Das bei Gleichung 2.1.1-4 entstehende Zwischenprodukt wird in der älteren Literatur 
auch als WHELAND-Intermediat [WHELAND, 1942], nach BROWN als σ-Komplex bezeichnet 
[BROWN, 1952]. OLAH et al. erweiterten diese Betrachtung, indem zusätzlich ein π-Kom-
plex diskutiert wird (Abb. 2.1.1-1), aus welchem sich der σ-Komplex bildet (Gl. 2.1.1-
6) [OLAH, 1989].
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Abb. 2.1.1-1: Energiediagramm für die aromatische Nitrierung von a) reaktiven Aromaten bzw. b) weni-
ger reaktiven Aromaten, nach [OLAH, 1989] S. 142
Der π-Übergangszustand wird von OLAH diskutiert, um die geringe Selektivität der Ni-
trierungsreaktion mit Nitrylsalzen wie NO2+BF4- oder NO2+PF6- bezüglich verschiedener 















π 1-Komplex σ -Komplex π 2-Komplex
(2.1.1-6)
Die Abspaltung des Protons unter Bildung des Nitroaromaten läuft schneller ab als die 
Bildung des σ-Komplexes und hat daher keine kinetische Signifikanz, weswegen ein 
zweiter π-Komplex häufig nicht diskutiert wird [HUGHES, 1950]. BONNER et al. konnten 
bei den Untersuchungen zur Nitrierung von Mononitrobenzol bzw. Pentadeuteronitro-
benzol nachweisen, dass die Aufspaltung der C-H-Bindung nicht Teil des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes  ist  [BONNER,  1953].  Ein  direkter  Nachweis  des  σ-Kom-
plexes (WHELAND-Intermediat) bei der elektrophilen, aromatischen Substitution gelang 
HUBIG und KOCHI in Form des Nitrosoarenium-Kations [HUBIG, 2000].
SCHOFIELD et al. diskutieren einen Mechanismus, nach dem die Diffusion des Nitryl-Ions 
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Ion und ein Aromatenmolekül in der Matrix des Aromaten bzw. der Lösungsmittel ein-
gebettet. Dies führt zu einem Übergangszustand, bei dem ein Kontaktpaar (engl.: en-
counter  pair,  e.p.)  in einem Käfig aus  Aromaten-  bzw. Lösungsmittelmolekülen ein-
geschlossen  ist.  Beim  Zerfall  dieses  Kontaktpaares  entsteht  dann  der  Nitroaromat 
[SCHOFIELD, 1968]. RIDD hat nach kinetischen Untersuchungen den Mechanismus so mo-
difiziert, dass zwei Zwischenstufen diskutiert werden [RIDD, 1971]. Dabei geht das Kon-
taktpaar in einen σ-Komplex über (Abb. 2.1.1-2).
Abb. 2.1.1-2: Schematische Darstellung des Nitierungsmechanismus nach [RIDD, 1971] S. 252
Der HUGHES-INGOLD-Mechanismus stellt eine Vereinfachung dar, da das NO2+-Ion, wel-
ches isoelektronisch mit CO2 ist, keine unbesetzten Molekülorbitale besitzt, mit welchen 
die Elektronen des Aromaten zur Ausbildung der C-N-Bindung wechselwirken könnten. 
Um das Problem zu erklären, wird ein Ein-Elektronen-Übergang zwischen dem Aroma-
ten und dem NO2+-Ion diskutiert. Erste Untersuchungen dieses Charge-Transfer-Mecha-
nismus (CT) wurden von KENNER [KENNER, 1945] und WEISS [WEISS, 1946] durchgeführt. 
Ausgiebiger wurde dieser Mechanismus von KOCHI et al. untersucht [KOCHI, 1989/1992/ 
1993]. Bei  KOCHIs Mechanismus entsteht aus Aromat und NO2+-Träger ein Donor-Ak-
zeptor-Komplex (Gl. 2.1.1-7), in dem durch Licht- oder thermische Anregung ein Elek-
tron  vom Aromaten  auf  das  NO2+ übertragen  wird  (Gl. 2.1.1-8)  und  gekoppelt  ein 
Radikal-Kation und ein Radikal-Anion entstehen (Gl. 2.1.1-9). Durch Kombination der 
beiden ungepaarten Elektronen wird die σ-Bindung ausgebildet und ein σ-Komplex ent-
steht (2.1.1-10), welcher durch Abspaltung des H+ die Nitroverbindung bildet (2.1.1-11).
ArH   +   NO2Y     →     [ArH,  NO2Y] (D.-A.-Komplex)     (2.1.1-7)
[ArH, NO2 Y] 
h
[ArH· , NO2 Y
−· ]              (2.1.1-8)
[ArH+·, NO2Y-·]     →     [ArH+·, NO2·] Y-             (2.1.1-9)
[ArH+·, NO2·] Y-     →     ArHNO2+   +   Y-             (2.1.1-10)
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ESTEVES et al. konnten durch quantenchemische Berechnungen nicht aufzuklären, ob ein 
Ein- oder ein polarer Zwei-Elektronen-Transfer-Mechanismus bei der Nitrierung von 
Benzol vorliegt [ESTEVES, 2003]. ROSOKHA et al. wie auch GWALTNEY et al. geben für die 
Nitrierung von Aromaten zwei Übergangszustände nach dem Ein-Elektronen-Transfer-
Mechanismus an [ROSOKHA, 2002], [GWALTNEY, 2003]. 
Nitrierung mit Mischsäure (HNO3-H2SO4)
Die Nitrierungsreaktion hängt stark von der Konzentration des NO2+ ab, welches nach 
Gl. 2.1.1-2 und 2.1.1-3 gebildet wird. Industriell wird hier eine Mischung aus konzen-
trierter  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  eingesetzt.  Die  Wirkung  der 
H2SO4 bei der Bildung des Nitryl-Ions besteht hauptsächlich in der Protonierung der 
Salpetersäure, sowie in der hygroskopischen Wirkung, welche das Gleichgewicht 2.1.1-
2 in Richtung der NO2+ verschiebt. Die Untersuchungen von ROSS, KUHLMANN und MAL-
HOTRA zeigten,  dass  das  Nitryl-Ion erst  ab ca.  85 % H2SO4 in  der  Mischsäure  nach-
weisbar ist und dessen Konzentration mit steigender Schwefelsäurekonzentration stark 
zunimmt (Abb. 2.1.1-3) [ROSS, 1983].
Abb. 2.1.1-3: Anteil an Nitryl-Ionen bezogen auf die Gesamtmenge an fünfwertigem Stickstoff (HNO3) in 
der Mischsäure in Abhängigkeit des Schwefelsäure-Gehaltes nach [ROSS, 1983]
Bei hohen NO2+-Konzentrationen in der Mischsäure ist die Reaktion substratunspezi-
fisch. So ist die Reaktivität von Toluol und Benzol in Nitriersäure bei hohem Schwefel-




















2.1.1. Reaktionsmechanismen und Nitriermedien
abnehmender Schwefelsäure-Konzentration wird das Verhältnis der Geschwindigkeits-
konstanten der Nitrierungsreaktion von Toluol bzw. Benzol in Mischsäure immer größer 
(Tab. 2.1.1-1) nach [OLAH, 1971].
Tab. 2.1.1-1: Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten der Nitrierungsreaktion von Toluol bzw. Benzol 
in Mischsäure in Abhängigkeit vom Schwefelsäuregehalt nach [OLAH, 1971]
EWARDS und  FAWCETT haben die Konzentration an NO2+ im System HNO3-H2SO4-H2O 
ramanspektroskopisch  untersucht.  In  Mischungszusammensetzungen,  wie  sie  für  die 
Mononitrierung verwendet werden (30 mol-% H2SO4, 15 mol-% HNO3, 55 Mol-% H2O) 
konnten  sie  keinen  spektroskopischen  Nachweis  für  das  Vorhandensein  von  Nitryl-
Ionen  liefern.  Stattdessen  diskutieren  sie,  dass  bei  diesen  Säurekonzentrationen  die 
protonierte Salpetersäure (Nitracidium-Ion, H2NO3+) das nitrierend wirkende Teilchen 
darstellt [EWARDS, 1994].
Nitrierung mit reiner Salpetersäure
In 100 %-iger Salpetersäure ist die Nitrierung von Aromaten ebenfalls möglich. Hier 
wird das Nitryl-Ion durch Autoprotolyse der Salpetersäure selbst  gebildet  (Gl. 2.1.1-
12/13) [HUGHES, 1950].
2 HNO3     ⇌     H2NO3+   +   NO3-        (2.1.1-12)
H2NO3+   +   NO3-     ⇌     NO2+   +   NO3-   +   H2O          (2.1.1-13)
Beim Einsatz von Salpetersäure kann es zur Bildung von salpetriger Säure nach Gl. 
2.1.1-14/15 kommen. Dann kann neben der eigentlichen Nitrierung durch die HNO3 
auch eine Nitrosierung mit anschließender Oxidation der Nitroso- zur Nitrogruppe fol-
gen.
2 HNO3     ⇌     H2O   +   2 NO2   +   ½ O2   (2.1.1-14)
H2O   +   2 NO2     ⇌     HNO2   +   HNO3  (2.1.1-15)
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oNitrierreagenzo oLösungsmittelo kT/kB
HNO3 80 % H2SO4 o4,8o
77 % H2SO4 o5,0o
75,3 % H2SO4 o7,2o
68,3 % H2SO4 o17,2o
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Nitrierung mit Mischungen aus Nitratsalzen und Säuren
Während in Mischsäuren das Nitryl-Ion durch die Protonierung von Salpetersäure und 
nachfolgender  Wasserabspaltung  gebildet  wird  (Gl. 2.1.1-2/3),  ist  es  auch  möglich, 
durch eine Protonierung von Nitrat-Ionen mit Säuren (HA) aus Nitratsalzen das NO2+ zu 
bilden (Gl. 2.1.1-16/17).
NO3-   +   2 HA     ⇌     H2NO3+   +   2 A-   (2.1.1-16)
H2NO3+     ⇌     NO2+   +   H2O      (2.1.1-17)
Die Nitrierung von Aromaten mit Nitratsalz-Säure-Mischungen wurde schon oft unter 
Laborbedingungen untersucht. Für eine industrielle Anwendung sind die eingesetzten 
Nitriermischungen jedoch nicht geeignet. Auch konnte bei diesen Systemen keine Dini-
trierung von Toluol erreicht werden.
KAWADA et al. haben bei ihren Untersuchungen zur Nitrierung von Aromaten mit anorga-
nischen Nitratsalzen in Gegenwart von Scandiumtrifluormethansulfonat als Katalysator 
ebenfalls nur Mononitrierungen festgestellt [KAWADA, 2002]. LANCASTER et al. führten in 
"ionic liquids" Nitrierversuche durch, wobei sie neben Salpetersäure auch Kupfer(II)- 
und Eisen(III)-nitrat  in  Kombination  mit  Trifluoressigsäureanhydrid  (TFAA) als  Ni-
trierreagenz einsetzten [LANCASTER, 2003]. Sie konnten eine Mononitrierung von Toluol 
mit  leichter  para-Selektivität  (o/p = 1,3 -  1,4)  feststellen,  jedoch keine Dinitrierung 
nachweisen. Ebenso wurden von CRIVELLO Salzhydrate mit TFAA in Trichlormethan zur 
Nitrierung  von  Aromaten  verwendet;  auch  dabei  konnte  keine  Dinitrierung  nachge-
wiesen werden [CRIVELLO, 1981].  In Gegenwart saurer Feststoffkatalysatoren wie etwa 
schwefelsaurem Kieselgel (engl.: "silica sulfuric acid") wurden neben anderen Aroma-
ten auch Benzol und Toluol mit Bismut(III)-nitrat-Hydrat mononitriert, wobei auch hier 
eine  auffallend  hohe  para-Selektivität  beobachtet  wurde  (o : p =  25 : 75)  [HAJIPOUR, 
2005]. BACHARACH nutzte Salzhydrate zur Mononitrierung von p-Toluidin in Gegenwart 
von Eisessig und Essigsäureanhydrid [BACHARACH, 1927].  BENKESER et al. nitrierten mit 
Kupfer(II)-nitrat-Trihydrat und Essigsäureanhydrid Arylgruppen in Silanen [BENKESER, 
1951], [BENKESER, 1954]. 
In organischen Lösungsmitteln führten auch  POIRIER und  VOTTERO die Mononitrierung 
verschiedener Phenolderivate mit anorganischen Nitrat-Hydraten durch [POIRIER, 1989].
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ZOLFIGOL et al. nutzten neben wasserfreien Nitraten auch Mg(NO3)2 · 6 H2O in Gegen-
wart von Oxalsäure-Dihydrat und feuchtem SiO2 als Nitriermedium für die Herstellung 
von Mono- und Dinitrophenolen, wobei mit Ca(NO3)2 · 4 H2O keine Reaktion beobach-
tet werden konnte [ZOLFIGOL, 2000].  SELVAM et al. haben Phenolderivate mit Zirkonyl-
nitrat-Hydrat in Gegenwart von Aceton einfach nitriert [SELVAM, 2006].
Da Salzhydratschmelzen in Abhängigkeit  des Wassergehaltes einen sauren Charakter 
aufweisen,  ist  es  denkbar,  dass  ein  solcher  Nitriermechanismus  auch in  Salzhydrat-
schmelzen auftritt, zumal die Mononitrierung von aktivierten Aromaten in Salzhydrat-
schmelzen in der Literatur bekannt ist.
Kinetik der elektrophilen, aromatischen Nitrierung
Die Kinetik der Nitrierung folgt je nach verwendetem Nitrierreagenz bzw. Aromaten 
verschiedenen Zeitgesetzen. In der Mischsäure (HNO3-H2SO4) folgt die Nitrierung ei-
nem Zeitgesetz  zweiter  Ordnung bezogen auf  die  Konzentrationen von Aromat  und 
HNO3.  In  reiner  Salpetersäure verläuft  die  Nitrierung bei  Arbeiten mit  HNO3-Über-
schuss nach einem Zeitgesetz erster Ordnung bezogen auf die Aromatenkonzentration.
In Mischsäure liegt,  bei ausreichend hohem Schwefelsäure-Anteil  der Mischung, die 
zugegebene Salpetersäure quasi vollständig als Nitryl-Ion vor. Die Konzentration der 
Nitryl-Ionen ändert sich damit, wie auch die des Aromaten und bewirkt ein Zeitgesetz 
zweiter Ordnung [HUGHES, 1950]. Auch bei der Nitrierung von Aromaten mit Nitrylsal-
zen wie etwa NO2BF4 wird eine Kinetik zweiter Ordnung beobachtet [CIACCIO, 1962]. In 
reiner Salpetersäure liegt hingegen gemäß der Reaktionen  2.1.1-2/3 nur eine geringe 
und quasi konstante NO2+-Konzentration vor. Die Nitryl-Ionen, welche neben der ablau-
fenden Nitrierungsreaktion stetig  nachgebildet  werden und deren  Konzentration sich 
während der Nitrierung nicht ändert, bewirken den Reaktionsverlauf erster Ordnung.
Bei zusätzlicher Verwendung von inerten,  organischen Lösungsmitteln wurde für die 
Nitrierung unreaktiver bzw. desaktivierter Aromaten eine Reaktion erster Ordnung, für 
reaktive Aromaten ein Zeitgesetz nullter Ordnung festgestellt. Für unreaktive Aromaten, 
bei denen die Reaktion zum Nitroaromaten der langsamste und damit geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Nitrierung ist, erfolgt die Gleichgewichtseinstellung von Gl. 
2.1.1-2/3 und damit die Bildung des NO2+ schneller als dessen Verbrauch. So stellt sich 
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im Falle eines großen HNO3-Überschusses eine konstante Konzentration an NO2+ ein 
und die Nitrierung hängt nur von der Konzentration des Aromaten ab, was eine Kinetik 
erster Ordnung bewirkt.
Bei reaktiven Aromaten läuft die eigentliche Nitrierung schneller ab als die Bildung des 
Nitryl-Ions, wodurch die NO2+-Bildung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird. 
Wird das Nitriermedium im Überschuss eingesetzt, ist die NO2+-Konzentration konstant, 
wodurch sich eine Reaktion nullter Ordnung ergibt [HUGHES, 1950]. Besonders bei ei-
nem geringen Umsatz wird auch von KANHERE und CHANDALIA die Bildung des NO2+ als 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen [KANHERE, 1981]. SCHO-FIELD et al. 
konnten zeigen, dass die Nitrierrate von Toluol 25 mal größer als die von Benzol ist 
[SCHOFIELD, 1969].
Bei schlecht mischbaren Nitriermedien,  wie etwa der industriell  eingesetzten Misch-
säure, ist die Überführung des NO2+ in die organische Phase ebenfalls ein limitierender 
Faktor. Der Einfluss des Massentransfers bei der Mischsäurenitrierung wurde von BAR-
DUHN und KOBE untersucht [BARDUHN, 1956]. Nitrylsalze, mit denen eine hohe Konzen-
tration an Nitryl-Ionen erreicht werden könnte, sind ebenfalls in den meisten organi-
schen Lösungsmitteln, wie auch in den zu nitrierenden Aromaten, relativ schwer löslich, 
so dass die Nitriergeschwindigkeit durch den Phasentransfer des NO2+ begrenzt ist. Bei 
solchen Nitriermedien hat der Massentransport durch die Phasengrenze größeren Ein-
fluss auf die Nitriergeschwindigkeit als die Reaktivität der Substanzen [OLAH, 1989].
Bei  Nitriermedien,  welche  mit  dem Aromaten  mischbar  sind,  lassen  sich  instantane 
Umsetzungen zu Nitroaromaten schon bei niedrigen Temperaturen beobachten. Durch 
Kombination  von  Nitryl-Kationen  mit  großen,  polarisierbaren  Anionen,  welche  den 
Transport  des  NO2+ in  den Aromaten begünstigen,  lässt  sich die  Nitrierungsreaktion 
auch bei sehr niedrigen Temperaturen in kurzer Zeit durchführen.  COON et al. konnten 
die Mono- und Dinitrierung von Toluol mit Nitryl-Trifluormethansulfonat (Triflat) bei 
Reaktionstemperaturen von -60 bis -110 °C durchführen und so den Anteil  an  meta-
Isomeren bei den Mononitrotoluolen auf 0,2 - 0,5 % senken [COON, 1973].
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Andere Nitriermedien
Neben den Nitrierungen, bei denen das NO2+ direkt als angreifendes Reagenz vorliegt, 
gibt es Nitrierreagenzien, bei denen keine Nitryl-Ionen im Nitriermedium nachweisbar 
sind. Dazu gehören Verbindungen, wie etwa  Ti(NO3)4,  Zr(NO3)4 oder NO[Fe(NO3)4]. 
Die mit solchen Verbindungen gefundenen Isomerenzusammensetzungen legen einen 
dem ionischen ähnlich verlaufenden Nitriermechanismus nahe (s. Kap. 2.1.2.1.). Durch 
die positive Ladung des Zentralteilchens wird das koordinierte Nitrat-Ion jedoch positi-
viert, so dass das NO2+ während des Angriffs am Aromaten "in situ" gebildet wird. Auf-
grund des Fehlens von NO2+ schlägt AMOS den in Abb. 2.1.1-4 dargestellten Mechanis-
mus vor. Alle Isomerenverhältnisse bei der Toluolnitrierung mit Nitrato-Komplexen zei-
gen eine erhöhte para-Selektivität, was auf die sterische Hinderung zwischen der Me-
thylgruppe und dem Nitrat-Komplex nach dem Mechanismus nach AMOS zurückgeführt 
werden kann [AMOS, 1973].
Abb. 2.1.1-4: Mechanismus der Nitrierung von Aromaten mit Ti(NO3)4 nach [AMOS, 1973]
Da diese kovalenten Nitrat-Komplexe im Gegensatz  zu Nitrylsalzen sehr gut  in den 
Aromaten löslich sind, läuft die Nitrierreaktion sehr schnell ab. So konnten DOVE et al. 
Toluol mit einer Lösung von VO(NO3)3 in Dichlormethan bei Raumtemperatur in drei 
Minuten vollständig umsetzen, nach sechs Minuten wurden bereits 19 % 2,4-DNT er-
halten [DOVE,  1998].  Nach  AMOS erfolgt die vollständige Umsetzung von Benzol mit 
Titan(IV)-nitrat in 10 Sekunden, die von Toluol noch schneller [AMOS, 1973].
Radikalischer Nitrierungsmechanismus
Eine weitere Möglichkeit, eine Nitrogruppe zu erzeugen, besteht in der radikalischen 
Substitution mit Stickstoffdioxid. Dabei wird die Bindung zur Nitrogruppe durch Kom-
bination zweier Radikale, dem Stickstoffdioxid und einem intermediär gebildeten Koh-
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ben  und  ähnelt  dem  CT-Mechanismus  der  elektrophilen,  aromatischen  Substitution 
[BOSCH, 1994]. Als angreifendes Reagenz wirkt dabei jedoch nicht das NO2-Molekül, 
sondern die ionische Form des Stickstoffdioxid (NO+, NO3-).
Primär bildet sich ein Aromat-Nitrosyl-Komplex (Gl. 2.1.1-18), was durch Anwesenheit 
von Lewis-Säuren (z. B. SbCl5) unterstützt wird (Gl. 2.1.1-19). Im nächsten Schritt er-
folgt  eine  thermische  oder  photochemische  Anregung,  die  zum Elektronenaustausch 
vom Aromaten auf das Nitrosyl-Ion führt (Gl. 2.1.1-20). Der entstandene Komplex zer-
fällt unter Freisetzung eines Radikalkations (Gl. 2.1.1-21), welches dann mit einem wei-
teren NO2-Molekül im eigentlichen Radikalschritt rekombiniert und so eine Bindung 
ausbildet. Dieses Radikalkation ist dabei identisch mit dem, welches nach KOCHIs CT-
Mechanismus  durch  Anregung  aus  dem Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplex  ent-
steht.  Der so durch Radikal-Rekombination entstehende Übergangszustand entspricht 
dem σ-Komplex bei der elektrophilen, aromatischen Substitution und bildet den Nitro-
aromaten (Gl. 2.1.1-22).
ArH   +   2 ·NO2     ⇌     [ArH, NO+] NO3-   (2.1.1-18)
ArH   +   2 ·NO2   +   SbCl5     ⇌     [ArH, NO+] SbCl5ONO2-      (2.1.1-19)
[ArH, NO+]NO3-     ⇌     [ArH·+, NO·] NO3-    (2.1.1-20)
[ArH·+, NO·] NO3-     →     ArH·+   +   NO·   +   NO3-           (2.1.1-21)
ArH·+   +   ·NO2 Ar
H+
NO2
ArNO2   +   H+     (2.1.1-22)
Bei der radikalischen Aromatennitrierung mit NO2 in der Gasphase entsteht ein großes 
Spektrum an Nebenprodukten wie Phenyl-(di-)nitromethan, Benzaldehyd, Benzoe- bzw. 
Oxalsäure und Polynitrokresole [TITOV, 1963], [OLAH, 1989]. Die Bildung der Nitrokre-
sole läuft gemäß TITOV nach dem in Abb. 2.1.1-5 dargestellten Mechanismus ab.
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Bei  der  Gasphasennitrierung  von  Benzol  mit  NO2 wurde  von  TITOV Trinitrobenzol 
(TNB) erhalten, welches bei der Umsetzung von Mono- bzw. Dinitrobenzolen mit NO2 
jedoch nicht beobachtet wurde.
Generell  weichen  die  Isomerenzusammensetzungen  bei  der  radikalischen  Nitrierung 
stark von der bei der elektrophilen Aromatennitrierung ab. OLAH und PITEAU fanden bei 
der thermisch angeregten Umsetzung von Toluol mit NO2 bei  190 °C nur 5 % kern-
substituierte  MNT mit  einem Isomerenverhältnis  von 25 %  ortho-,  42 %  meta- und 
33 % para-Nitrotoluol [OLAH, 1989], was ein deutlicher Hinweis auf einen anderen Me-
chanismus als den der elektrophilen, aromatischen Substitution ist.
Bei der Umsetzung von Toluol mit NO2 bzw. Tetranitromethan unter Bestrahlung ergab 
sich ein Isomerenverhältnis von 37,2 % ortho-, 38 % meta- und 27,4 % para-Nitrotolu-
ol [OLAH, 1965]. Dies entspricht nahezu der statistischen Verteilung (40 % ortho-, 40 % 
meta- und 20 % para-Nitrotoluol).
Eine weitere Form der radikalischen Nitrierung von Aromaten tritt bei Nitrat-Komple-
xen auf,  deren Zentralteilchen in  verschiedenen Oxidationszuständen auftreten kann. 
Bei der Umsetzung von Toluol mit Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) bildet sich inter-
mediär ein radikalisches Arenium-Kation, welches dann schematisch nach Abb. 2.1.1-6 
zu Nitroaromaten reagieren kann, jedoch immer auch beträchtliche Oxidation der Me-
thylgruppe auftritt.
Abb. 2.1.1-6:  Schematische Darstellung des  radikalischen Nitriermechanismus (Kern und Seitenkette) 






















Bei der Nitrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen sind mehrere iso-
mere Reaktionsprodukte möglich, da das Nitryl-Ion an unterschiedlichen Positionen am 
Aromaten angreifen kann. Die Nitrierung von Benzol ergibt nur ein Mononitrobenzol, 
bei  der  zweiten  Nitrierstufe  sind jedoch drei  isomere  Dinitrobenzole  möglich  (Abb. 
2.1.2-1).
Abb. 2.1.2-1: Aus Benzol bzw. Mononitrobenzol entstehende, isomere Dinitrobenzole
Bei Toluol sind in der ersten Nitrierstufe bereits drei isomere Mononitrotoluole möglich, 
woraus sechs verschiedene Dinitrotoluole gebildet werden können (Abb. 2.1.2-2).
Abb. 2.1.2-2: Aus Toluol entstehende, isomere Mono- und Dinitrotoluole
Die entstehenden Isomeren treten zumeist nicht in statistischer Verteilung auf. In wel-
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• Zusätze wie z. B. Zeolithe
Primär  bestimmend,  welche  Isomerenverteilung  bei  der  elektrophilen,  aromatischen 
Nitrierung gebildet wird, ist die Mesomeriestabilisierung bei der Bildung des  σ-Über-
gangszustandes sowie dessen Ladungsverteilung. Im ersten π-Komplex, welcher vor der 
Ausbildung der σ-Bindung, also vor dem σ-Komplex gebildet wird, ist das angreifende 
Elektrophil noch nicht an ein konkretes Atom des Aromaten geknüpft. Quantenchemi-
sche Berechnungen zur Benzolnitrierung zeigen, dass das NO2+ im ersten π-Komplex 
symmetrisch  zwischen  zwei  C-Atomen  oberhalb  der  Aromatenebene  positioniert  ist 
[CHEN, 2003], [ESTEVES, 2003], [GWALTNEY, 2003]. Ähnliches haben POLITZER et al. für den 
ersten  π-Komplex bei  der  Toluolnitrierung  berechnet  [POLITZER,  1985]  (Abb.  2.1.2-3 
links). LENOIR beschreibt eine Drehung der NO2-Einheit um 90 ° während des Übergangs 
vom π- zum σ-Komplex (Abb. 2.1.2-3) [LENOIR, 2003]. Sowohl  ESTEVES et al. als auch 
GWALTNEY et al. haben einen Übergangszustand für den Zerfall des σ-Komplexes berech-
net, bei dem das abgehende Proton zwischenzeitlich an ein Sauerstoffatom der Nitro-
gruppe geknüpft ist.
Abb. 2.1.2-3: Berechneter π- (links) und σ-Komplex (rechts) aus Benzol und NO2+ aus [LENOIR, 2003]
Die Bildung der σ-Bindung und somit die Verknüpfung mit einem C-Atom ist dann von 
der Energiedifferenz zwischen π- und σ-Komplex abhängig. Je nach Verteilung der posi-
tiven Ladung im σ-Komplex kann diese unterschiedlich groß ausfallen, was dann die 
Isomerenzusammensetzung bestimmt. Einen Einfluss darauf haben bereits an den Aro-
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maten substituierte Gruppen wie etwa die Methylgruppe des Toluols oder auch eine 
Nitrogruppe im Mononitrotoluol bei der Dinitrierung. Die Methylgruppe im Toluol zeigt 
einen positiven induktiven Effekt (+I-Effekt) auf den Übergangszustand. Durch diese 
Erhöhung der Elektronendichte im aromatischen System werden die mesomeren Struk-
turen begünstigt, die eine positive Ladung an dem methylsubstituierten Kohlenstoffatom 
aufweisen. Dies ist bei den Übergangszuständen bei einer ortho- bzw. para-Substitution 
der Fall, hingegen nicht bei der meta-Substitution (Abb. 2.1.2-4) und bewirkt ein ortho- 
bzw. para-Dirigieren der Methylgruppe und somit die bevorzugte Bildung der Isomere 
2- und 4-Nitrotoluol.
Abb. 2.1.2-4: Mesomere Grenzstrukturen des σ-Komplexes bei der elektrophilen, aromatischen Nitrie-
rung von Toluol
PANKRATOV hat für verschiedene substituierte Aromaten die Differenz der Bildungsen-
thalpien zwischen dem Aromaten und dem zugehörigen σ-Komplex in Abhängigkeit der 
Position des NO2+-Angriffs berechnet und einen linearen Zusammenhang mit der Aus-
beute des jeweils entstehenden Isomeren erstellt (Tab. 2.1.2-1) [PANKRATOV, 2000].
Tab. 2.1.2-1: Kationenlokalisierungsenthalpien (ΔΔHf), freie Energien (ΔΔGf) und Isomerenverhältnis bei 



































ortho meta para ortho meta para ortho meta para
Toluol 6,61 4,37 9,20 -57,33 -59,44 -54,20 58,5 4,4 37,1
ΔΔHf in kcal/mol ΔΔGf in kcal/mol oAnteil in %o
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Bei der Dinitrierung bestimmen die dirigierenden Wirkungen der ersten Nitro- und der 
Methylgruppe die Isomerenzusammensetzung der DNT. Durch den negativen indukti-
ven Effekt (-I-Effekt) der Nitrogruppe kommt es zu einer Senkung der Elektronendichte 
im Aromaten, was die elektrophile Zweitsubsitution erschwert. Außerdem wirkt der -I-
Effekt der Nitrogruppe meta-dirigierend, da die elektronenentziehende Wirkung der Ni-
trogruppe im Gegensatz zur Methylgruppe eine positive Ladung am nitrosubstituierten 
C-Atom nicht begünstigt. Durch den positiven mesomeren Effekt (+M-Effekt) der erst-
substituierten NO2-Gruppe bildet sich eine verstärkte Mesomerie der  σ-Komplexe bei 
den möglichen Zweitsubstitutionen. Dadurch kommt es zu unterschiedlich stabilisierten 
mesomeren Grenzformen des σ-Komplexes (Abb. 2.1.2-5) und so zu verschiedenen Iso-
merenzusammensetzungen.
Abb. 2.1.2-5: Mesomere Grenzstrukturen des σ-Komplexes bei der elektrophilen, aromatischen Nitrie-
rung von oNT am Beispiel der para- und meta-Dinitrierung
Die meta-Substitution ist hierbei am Beispiel der Nitrierung von oNT energetisch nach-
teilig, da hierbei unstabilisierte, positive Ladungen am nitrosubstituierten (-I-Effekt) C-
Atom (Grenzform I) bzw. positiven Ladungen in direkter Nachbarschaft  (Grenzform 
IV) auftreten. Ähnliche Betrachtungen können für alle σ-Komplexe bei der Bildung von 
DNT aufgestellt werden. 
Solche energetisch höher liegenden σ-Komplexe, wie etwa bei der Substitution des To-
luols in der  meta-Position oder die  Bildung der vicinalen DNT aus  oNT bzw.  pNT, 
lassen sich minimieren, wenn der Energieeintrag ins Nitriersystem gering gehalten wird, 
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Die Nitrierung von Toluol lässt sich durch die Wahl der Reaktionsbedingungen stark 
beeinflussen.  So lässt  sich von einem  oNT-Überschuss (69 %  oNT, 2 %  mNT, 29 % 
pNT, o/p = 2,38 bei der Nitrierung bei 15 °C mit NO2Cl in Gegenwart von AgBF4 mit 
CH3NO2 als Lösungsmittel) bis hin zu nahezu reinem pNT (> 95 % pNT, o/p = 0,05 bei 
der  Nitrierung  bei  180 - 190 °C mit  9-NO2-Anthracen  in  Gegenwart  von  TaF5 bzw. 
Nafion-H) nahezu jedes Isomerenverhältnis einstellen [OLAH, 1978]1.
Bei der großtechnischen Mischsäurenitrierung von Toluol tritt ein Isomerenverhältnis 
der MNT von  o : m : p = 60 : 5 : 35 auf. Da die Bildung des  meta-Isomeren aufgrund 
der ortho- bzw. para-dirigierenden Wirkung der Methylgruppe energetisch ungünstiger 
als die der ortho- bzw. para-Isomeren ist, kann durch Verringern des Energieeintrags in 
das System der Gehalt an mNT gesenkt werden. Bei niedrigerer Reaktionstemperatur in 
der Mononitrierungs-Stufe der Toluolnitrierung wird so der mNT-Gehalt auf 3 - 4 % ge-
senkt [BÜTTNER, 2008]. Die Studien zur meta-Orientierung bei der Toluolnitrierung mit 
Mischsäure von  ROBERTS et al. belegen die Temperaturabhängigkeit der  mNT-Bildung 
[ROBERTS, 1958].  Durch hochreaktive Nitriermedien wie  Nitryl-Trifluormethansulfonat 
(Triflat) lässt sich die Bildung des meta-Isomeren bei sehr tiefen Temperaturen nahezu 
komplett verhindern [COON, 1973].
Die Isomerenverhältnisse der Mononitrierung hängen neben der Reaktionstemperatur 
noch von vielen anderen Faktoren ab. So ist die Wahl der verwendeten Säure zur Pro-
tonierung der Salpetersäure in Mischsäuren für die Isomerenzusammensetzung entschei-
dend. Dabei lässt sich ein Trend ableiten, dass Mischsäuren, in denen eine schwache 
Säure zur Protonierung des Nitryl-Ions verwendet wird, einen etwas höheren Anteil an 
para-substituierten MNT beinhalten. Verschiedene Mischsäuren und die daraus resultie-
renden Isomerenzusammensetzungen sind in Tab. 2.1.2.1-1. angegeben.
Auch die Zusammensetzung der HNO3-H2SO4-Mischsäure hat Einfluss auf die Isome-
renzusammensetzung.  So kann das  o/p-Verhältnis  je nach Säurekonzentrationen zwi-
schen 1,46 [OLAH, 1989] und 2 [ULLMANN, 1991] schwanken. Ähnliches konnte MOODIE 
ebenfalls bei HNO3-H3PO4-Mischungen nachweisen [MOODIE, 1984]. Dabei ist eine Zu-
nahme der para-Selektivität mit steigender Phosphorsäurekonzentration zu beobachten.
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Tab. 2.1.2.1-1: Isomerenverhältnisse der Toluolnitrierung mit verschiedenen Mischsäuren
Bei der Nitrierung mit Nitrylsalzen bzw. Salpetersäure in Lösungsmitteln konnten COON 
et  al.  z. T. beträchtliche Veränderungen der Isomerenanteile  in  Abhängigkeit  des Lö-
sungsmittels und den bei Nitrylsalzen verwendeten Anionen feststellen [COON, 1973], 
wobei in polaren Lösungsmitteln wie Nitromethan ein größeres  o/p-Verhältnis auftritt 
als in unpolareren Lösungsmitteln wie etwa Chloroform [TSANG, 1964], [OLAH, 1978]1,
[OLAH, 1989]. Der Einsatz von Kronethern als Phasentransferkatalysatoren zwischen To-
luol und Nitrylsalz veränderte das o/p-Verhältnis von 1,5 bis 0,3 [MASCI, 1985].
Feste  Katalysatoren  wie  etwa  saure  Tone  oder  Nafion-H zeigen  eine  erhöhte  para-
Selektivität bei der Toluol-Mononitrierung (o/p = 1,06 - 1,08) [OLAH, 1978]2.  MILLIGAN 
und MILLER beschreiben, dass bei der Nitrierung von Toluol mit Salpetersäure in Gegen-
wart von Calciumsulfat (Drierite) ein o/p-Verhältnis von nur 0,78 gefunden wurde [US 
3957889], während bei der konventionellen Mischsäurenitrierung ein o/p-Verhältnis von 
1,71 erreicht wird [BÜTTNER, 2008].
Beim Einsatz saurer Zeolithe in der Toluolnitrierung konnte oft eine ausgeprägte para-
Selektivität beobachtet werden. SMITH et al. haben die zeolithkatalysierte Nitrierung von 
Aromaten mit Salpetersäure untersucht. Die  para-Selektivität ist dabei abhängig vom 
eingesetzten Zeolith. Es wurden o/p-Verhältnisse von 2 bis 0,053 erreicht. Eine Variati-
on der Reaktionstemperatur von -50 bis 30 °C zeigte dabei keinen Effekt auf die Isome-
renverteilung [SMITH, 1998], [US 5977418], [KWOK, 1994].  KWOK et al. diskutieren als 
Grund für die para-Selektivität, dass die Reaktion in den Kanälen des Zeoliths abläuft, 
wo aufgrund der sterischen Gegebenheiten das Toluol hauptsächlich in der  para-Posi-
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Mischsäure Isomerenverteilung in % Quelle
ortho meta para o/p
100 % HNO3 o57,5o o4,6o o37,9o o1,52o o[Olah, 1989]o
HNO3 - H3PO4 o45,1o o4,3o o50,2o o0,90o o[Kirk, 1996]o
HNO3 - Nafion-H o56o o5o o40o o1,40o o[Olah, 1978]
2
o
HNO3 - CH3COOH o57o o3o o40o o1,43o o[Olah, 1989]o
HNO3 - CF3COOH o61o o3o o36o o1,69o o[Olah, 1978]1o
HNO3 - CF3SO3H o62o o0,5o o37o o1,78o o[Olah, 1989]o
HNO3 - FSO3H o63o o0,7o o36o o1,75o o[Olah, 1989]o
32 % HNO3 - 56 % H2SO4 o61o o3,7o o30,9o o1,97o o[Ullmann, 1991]o
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tion substituiert wird (Abb. 2.1.2.1-1). Der Zeolith wirkt dabei nicht nur aufgrund seiner 
sterischen Besonderheiten, sondern gleichzeitig auch als feste Säure zur Unterstützung 
der NO2+-Bildung.
Abb. 2.1.2.1-1: Para-selektive Mononitrierung von Toluol im Zeolith H-ZSM-5 nach [KWOK, 1994]
Alle Isomerenverhältnisse bei  der  Toluolnitrierung mit  kovalenten Nitrat-Komplexen 
(Ti(NO3)4, Zr(NO3)4, NO[Fe(NO3)4] bzw. VO(NO3)3) zeigen eine erhöhte para-Selekti-
vität (o/p = 0,54 - 1,10) [AMOS, 1973], [COOMBES, 1974]1,2, [DOVE, 1998], was auf die ste-
rische Hinderung zwischen der Methylgruppe und dem angreifenden Nitrat-Komplex 
nach dem Mechanismus nach AMOS zurückgeführt werden kann [AMOS, 1973].
MILLIGAN diskutiert bei seinen Untersuchungen zur Nitrierung von Benzol und Toluol 
auch einen Einfluss des Massentransfers bei der heterogenen Mischsäurenitrierung auf 
die Isomerenverteilung [MILLIGAN,1986].
Bei den bisher betrachteten Einflussfaktoren handelt es sich immer um Reaktionen nach 
einem Mechanismus der elektrophilen, aromatischen Substitution.  Bei der Nitrierung 
von Toluol nach einem radikalischen Mechanismus entsteht ein anderes Isomerenver-
hältnis. So fanden OLAH und OVERCHUCK bei der Untersuchung der radikalischen Toluol-
nitrierung mit Stickstoffdioxid bzw. Tetranitromethan eine nahezu statistische Vertei-
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Je nachdem, welches Isomer bei der Mononitrierung von Toluol entstanden ist, ergibt 
sich durch die  ortho-/para-dirigierende Wirkung der Methylgruppe und die  meta-diri-
gierende Wirkung der ersten Nitrogruppe bei der Bildung von Dinitrotoluol aus den 
reinen Mononitrotoluolen  ein  unterschiedliches  Isomerenverhältnis  an  DNT.  Bei  der 
Verwendung von Mischsäure entstehen aus den einzelnen, reinen MNT bei der Nitrie-
rung DNT mit den in Tab. 2.1.2.2-1 nach [ULLMANN, 1991] beschriebenen Isomerenver-
hältnissen. Bei der Angabe des Gehaltes an 3,4-DNT aus  oNT muss es sich um einen 
Fehler handeln, dieses Produkt ist aus oNT nicht zu erhalten.
Tab. 2.1.2.2-1:  Isomerenzusammensetzung  der  Dinitrotoluole  bei  der  Nitrierung  mit  Mischsäure  in 
Abhängigkeit des eingesetzten Aromaten nach [ULLMANN, 1991]
Nitrierung von 2-Nitrotoluol
Aus  oNT können bei weiterer Nitrierung die in Abb. 2.1.2.2-1 dargestellten isomeren 
Dinitrotoluole gebildet werden.
Abb. 2.1.2.2-1: Aus oNT entstehende, isomere Dinitrotoluole
Die Isomerenzusammensetzung der Produktmischung aus der großindustriellen Nitrie-
rung von  oNT mit Mischsäure ist in Tab. 2.1.2.2-1 nach  [ULLMANN, 1991] angegeben. 
Die Nitrierung  mit  NO2+PF6- mit  unterschiedlichen Säuren ergab auch bei  oNT stark 
















oNT 2,3-DNT 2,4-DNT 2,3-DNT 2,6-DNT
Ausgangsstoff Dinitrotoluol in %
2,3-DNT 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 3,4-DNT 3,5-DNT
Toluol 1,3 78 0,5 18 2,4 -
2-Nitrotoluol - 67 - 33 <0,5 -
3-Nitrotoluol 25 - 20 - 55 -
4-Nitrotoluol - 99 - - - -
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säure liegt offenkundig eine wesentlich stärkere para-Selektivität und damit ein höherer 
Anteil an 2,4-DNT als in Nitromethan vor. 
ROBERTS et al. haben die Bildung von 2,3-DNT bei der Nitrierung von oNT mit Misch-
säure unter verschiedenen Bedingungen mittels Isotopenanalyse untersucht und konnten 
dabei Gehalte von 0,23 % bis 0,35 % 2,3-DNT in der DNT-Produktmischung nachwei-
sen [ROBERTS, 1959]1. Die äquimolare Umsetzung von  oNT mit VO(NO3)3 bei Raum-
temperatur in Dichlormethan ergab eine 3 : 1-Mischung an 2,4- und 2,6-DNT, was, wie 
schon bei der Nitrierung von Toluol mit kovalenten Nitratverbindungen, eine erhöhte 
Selektivität der Substitution an der para-Position zeigt [DOVE, 1998].
Nitrierung von 3-Nitrotoluol
Aus dem  mNT entstehen im zweiten Nitrierschritt die sogenannten vicinalen Dinitro-















mNT 2,3-DNT 3,4-DNT 2,6-DNT 3,5-DNT
Abb. 2.1.2.2-2: Bildung der vicinalen Dinitrotoluole aus  mNT, 3,5-DNT entsteht durch die Besetzung 
beider energetisch ungünstiger Positionen 3 und 5 am Aromaten aber kaum
Die Isomerenzusammensetzung der Produktmischung aus der Nitrierung von mNT mit 
HNO3-H2SO4-Mischung unter großindustriellen Bedingungen ist in Tab. 2.1.2.2-1 ange-
geben. Wie schon bei oNT konnte OLAH auch bei der Nitrierung von mNT mit NO2+PF6- 
mit unterschiedlichen Säuren deutlich voneinander abweichende Isomerenzusammen-
setzungen beschreiben [OLAH, 1974]. Auch hier liegt bei Schwefelsäure eine  para-Se-
lektivität vor, was zu einer verstärkten Bildung von 3,4-DNT im Vergleich zur Reaktion 
in Nitromethan führt.
Im klassischen Nitrierverfahren fällt auf der Stufe der Mononitrotoluole ein Anteil von 
3 - 5 % mNT an [BÜTTNER, 2008]. Dabei stellt das meta-Isomer ein unerwünschtes Pro-
dukt dar, da nur aus ortho- und para-Nitrotoluol die gewünschten Produkte - 2,4-DNT 
und 2,6-DNT - entstehen können. Eine Abtrennung des mNT wäre zwar technisch mög-
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lich und wird in Anlagen zur Herstellung der Mononitrotoluole auch praktiziert. Dabei 
wird das feste pNT durch fraktionierte Kristallisation und die flüssigen o- und mNT mit-
tels Destillation getrennt. Bei der Herstellung von Dinitrotoluolen wird aus wirtschaft-
lichen Gründen auf die Trennung der Mononitrotoluole verzichtet, alle drei MNT-Iso-
meren werden dinitriert.
Die vicinalen DNT sind unerwünschte Produkte, da für die Folgeprodukte, welche aus 
dem DNT hergestellt werden, ein festes Isomerenverhältnis von 2,4-DNT : 2,6-DNT = 
80 : 20 verlangt wird. Eine Abtrennung der vicinalen DNT wäre zwar prinzipiell z.  B. 
durch fraktionierte Destillation möglich, aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten, wie auch 
aus Gründen der Sicherheit, wird auf eine Trennung von Dinitrotoluolen durch Destil-
lation verzichtet. Um den Gehalt an vicinalen DNT gering zu halten, werden die Reak-
tionsbedingungen in der Mononitrierungsstufe so gewählt, dass das energetisch ungün-
stige  meta-Isomer in geringerem Umfang gebildet wird. Durch Einhaltung einer mög-
lichst geringen Reaktionstemperatur kann der Gehalt an  mNT bei der großtechnischen 
Nitrierung von 5 % auf 3 - 4 % gesenkt werden.
Da die Abtrennung der vicinalen DNT nicht aus der DNT-Mischung erfolgen kann, das 
geforderte Isomerenverhältnis an 2,4- und 2,6-substituiertem Aromaten von 80 : 20 je-
doch erst nach mehreren Folgereaktionen bei den Toluoldiisocyanaten (TDI) vorhanden 
sein muss, werden die vicinalen Nebenprodukte nach der Umsetzung der Dinitrotoluole 
zu Toluoldiaminen (TDA) durch Destillation abgetrennt. Die vicinalen TDA werden als 
Polyurethan-Katalysatoren für Hartschaum verwendet. 
Nitrierung von 4-Nitrotoluol
Aus para-Nitrotoluol können durch die Symmetrie des Moleküls bei der weiteren Ni-
trierung zum DNT nur zwei isomere Dinitrotoluole - 2,4-DNT und 3,4-DNT - entstehen 
(Abb. 2.1.2.2-3). Durch das Zusammenspiel der ortho-/para-dirigierenden Wirkung der 
Methylgruppe und der  meta-dirigierenden Wirkung Nitrogruppe,  kann quasi  nur  die 
ortho-Positionen substituiert werden. Aus pNT entsteht daher nahezu ausschließlich 2,4-
DNT (Tab. 2.1.2.2-1 nach [ULLMANN, 1991]).
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Abb. 2.1.2.2-3: Aus pNT entstehende isomere Dinitrotoluole
ROBERTS et al.  haben die Nitrierung von  pNT mit Mischsäure mittels Isotopenanalyse 
untersucht und fanden dabei je nach Reaktionstemperatur und Schwefelsäure-Gehalt in 
der Mischsäure 3,4-DNT-Gehalte von 0,04 % bis maximal 0,2 % [ROBERTS, 1959]2. OLAH 
und LIN fanden bei der Nitrierung mit NO2+PF6- einen 3,4-DNT-Gehalt von 0,02 %, un-
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Ausgehend von den Isomerenverhältnissen bei der Nitrierung von Toluol zu MNT und 
von den einzelnen isomeren MNT zu DNT können die Isomerenverhältnisse einer direk-
ten Umsetzung von Toluol zu DNT berechnet werden. Nach den Isomerenzusammenset-
zungen bei der industriellen Mischsäure-Nitrierung nach [ULLMANN, 1991] lässt sich die 
in Tab. 2.1.2.2-1 dargestellte Endzusammensetzung der DNT-Mischung berechnen. Es 
ergibt sich ein Gehalt von 96 % der gewünschten Isomeren 2,4- und 2,6-DNT in einem 
Isomerenverhältnis von 80 % 2,4-DNT : 20 % 2,6-DNT. Dieses Verhältnis kann natür-
lich durch alle Faktoren, die Einfluss auf die Isomerenanteile bei der Mono- bzw. Dini-
trierungsstufe haben, verändert werden.
Eine Untersuchung der durch Zeolithe katalysierten Umsetzung von Toluol bis zum Di-
nitrotoluol mit NO2 und O3 haben PENG und SUZUKI durchgeführt [PENG, 2001]. Sie fan-
den eine Zunahme des 2,4- : 2,6-DNT-Verhältnisses in Abhängigkeit der Art des einge-
setzten Zeolithen, der zugesetzten Menge an Zeolith sowie der steigenden Polarität des 
Lösungsmittels. Ein Ansteigen des 2,4-DNT-Anteils in der Produktmischung zeigt eine 
erhöhte para-Selektivität, wie sie auch schon von der Nitrierung von Toluol in Gegen-
wart von Zeolithen bekannt ist. Das mit der para-Selektivität korrelierende Abnehmen 
des Gehaltes an vicinalen DNT kann ebenfalls durch die sterische Hinderung in den Ze-
olithkanälen interpretiert werden. Bemerkenswert ist in diesem Artikel, dass die Isome-
renzusammensetzung bei der Mononitrierung von Toluol weniger stark von der Art des 
eingesetzten Zeolithen beeinflusst wird als die Dinitrierung (Tab. 2.1.2.3-1).
Tab. 2.1.2.3-1: Produktzusammensetzung der KYODAI-Nitrierung von Toluol in Gegenwart von verschie-
denen Zeolithen nach [PENG, 2001]
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Zeolith Isomerenzusammensetzung Isomerenzusammensetzung 
 bei der Mononitrierung in % bei der Dinitrierung in %
ortho meta para 2,4-DNT 2,6-DNT vic. DNT 2,4/2,6
- 58 2 40 1,5 76 17 7,0 4,5
K 10 56 2-3 41-42 1,3-1,4 77-80 13-14 6,0-10 5,7-6,0
HZSM-5 52 3 45 1,2 77 15 8,0 5,1
NBEA-25 55-56 1-2 43 1,3 84-91 5,7-9,0 3,3-7,0 9,3-16
o/p
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Bei der Nitrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen treten neben den 
gewünschten Nitro- und Dinitroaromaten noch andere, unerwünschte Reaktionsproduk-
te  auf.  Bei  der  großindustriellen Toluolnitrierung nach dem  MEISSNER-Verfahren  sind 
dies hauptsächlich kresolische Verbindungen. Diese Kresole entstehen durch die Sulfo-
nierung des Aromaten mit der in der Mischsäure enthaltenen Schwefelsäure und einem 
anschließenden Hydrolyseschritt (Gl. 1-3/4 in Kap. 1.). Bei großindustriellen Nitrieran-
lagen entstehen 0,2 - 0,4 % kresolische Verbindungen, die in geringerem Umfang als 
Mononitrokresole, hauptsächlich aber als Dinitrokresole vorliegen, da Kresole leichter 
nitriert werden als Toluol. Diese Nitrokresole stellen neben der Verringerung der Aus-
beute an Nitrotoluolen durch ihre explosiven Eigenschaften ein Sicherheitsproblem dar. 
Auch bei der Produktwäsche des DNT sind die Nitrokresole problematisch, da sie stark 
toxisch wirken und daher vor einer mikrobiologischen Abwasserbehandlung aus dem 
Waschwasser entfernt werden müssen.
Zusätzlich zu den kresolischen Nebenprodukten tritt bei der großindustriellen Toluolni-
trierung auch in geringerem Umfang eine Totaloxidation des Aromaten auf. Dabei wird 
der Aromat vollständig bis zum CO2 oxidiert [BÜTTNER, 2008]. Für diese unerwünschte 
Nebenreaktion dürfte die oxidierende Wirkung der konzentrierten Salpetersäure in der 
Mischsäure verantwortlich sein. Es ist anzunehmen, dass diese Totaloxidation des Aro-
maten mit der teilweisen Oxidation der Methylgruppe beginnt, da sich in der Produkt-
mischung neben Kresolen auch in geringerem Umfang Carboxylsäuren nachweisen las-
sen [QUAKENBUSH, 1996]. Die Oxidation der Methylgruppe durch Salpetersäure zur Car-
boxylgruppe ist in [SUCHAK, 1990] am Beispiel der Oxidation von p-Methylpyridin (γ-
Picolin) beschrieben.
Im Falle  der  Toluolnitrierung mit  reiner,  hochkonzentrierter  Salpetersäure nach dem 
Olin-Verfahren treten ebenfalls bis zu 0,2 % (2000 ppm) kresolische Nebenprodukte so-
wie Oxidationsprodukte der Methylgruppe (Carboxylsäuren) auf  [QUAKENBUSH, 1996]. 
Da die Bildung der Kresole hier nicht mit der Sulfonierung des Aromaten erklärt wer-
den kann, muss in hochkonzentrierter HNO3 ein anderer Mechanismus für die Einfüh-
rung der OH-Gruppe an den Aromaten verantwortlich sein.  Die Bildung erfolgt hier 
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nach [HANSON, 1976] durch einen Angriff eines Wassermoleküls auf den σ-Komplex bei 
der Nitrierreaktion (Abb. 2.1.3-1).
Abb. 2.1.3-1:  Mechanismus  der  Entstehung kresolischer  Nebenprodukte  in  reiner  Salpetersäure  nach 
[HANSON, 1976]
Nebenprodukte, bei denen die Methylgruppe des Toluols angegriffen wurde, sind vor 
allem bei den radikalischen Nitriermechanismen mit NO2 bekannt. Zu diesen Produkten 
zählen das an der Methylgruppe nitrierte α-Nitrotoluol (αNT) sowie mehrfach methyl-
nitriertes α,α-Dinitrotoluol (α,α-DNT), Benzylnitrat (Abb. 2.1.3-2), Benzoesäure [TITOV, 
1940] sowie Benzylalkohol und Benzaldehyd [NISHIWAKI, 2002], [MILLIGAN, 1983].
Nach RIEBSOMER kommt es bei der Reaktion von Toluol mit N2O4 neben den gewünsch-
ten  Isomeren  zur  Bildung  von  α-Nitrotoluol,  α,α-Dinitrotoluol,  Nitrosomethylbenzol 
(Abb. 2.1.3-2),  Oxalsäure,  Benzoesäure,  Phenol  und Benzaldehyd [RIEBSOMER,  1945]. 
Auch bei der Umsetzung von Toluol mit (NH4)2[Ce(NO3)6] kam es nach DINÇTÜRK zur 
Bildung von 34 % Benzylnitrat [DINÇTÜRK, 1982].
Abb. 2.1.3-2: I:  α-Nitrotoluol (αNT), II:  α,α-Dinitrotoluol (α,α-DNT), III: Benzylnitrat, IV: Nitrosome-
thylbenzol
Eine Oxidation der Methylgruppe kann auch durch die oxidierende Wirkung der in der 
Salzhydratschmelze enthaltenen Nitrat-Ionen oder das NO2 verursacht werden. Stickoxi-
de treten auch bei der großtechnischen Nitrierung von Aromaten mit Mischsäure auf 
und werden bei der Aufarbeitung der Schwefelsäure abgetrennt und wieder zu Salpeter-
säure umgesetzt [BÜTTNER, 2008]. Die Bildung des Stickstoffdioxids lässt sich leicht mit 
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2.1.3. Nebenprodukte der Aromatennitrierung
dem Charge-Transfer-Mechanismus nach KOCHI erklären [KOCHI, 1992]. Dabei kann das 
nach Gl. 2.1.1-9/10/11 entstandene Radikal-Ionen-Paar entweder zum σ-Komplex und 
weiter zum Nitroaromaten reagieren (Gl. 2.1.3-1) oder unter Freisetzung von NO2 ein 
Radikalkation bilden (Gl. 2.1.3-2 nach [KOCHI, 1992]).
(2.1.3-1)
(2.1.3-2)
Stickoxide können die Oxidation der Methylgruppe in Toluol bzw. eine fortschreitende 
Oxidation bereits  bestehender,  methylgruppenoxidierter Produkte bewirken, wie etwa 
die Bildung von aromatischen Aldehyden aus den korrespondierenden Alkoholen nach 
[FIELD, 1955]. 
Bei Anwesenheit von Stickoxiden (NO2/N2O3) kann es zur Bildung von Aryldiazonium-
verbindungen (Ar-N2+ NO3-) kommen [MILLIGAN, 1983]. Da diese jedoch sehr tempe-
raturempfindlich sind, ist mit einem solchen Produkt bei der Aromatennitrierung unter 
den durchgeführten Bedingungen (T = 100 °C) nicht zu rechnen. Ähnliches gilt auch für 
Azotoluole, welche nach SMITH und LYONS durch Reduktion der Nitrogruppe z. B. durch 
Benzylalkohol gebildet werden können. [SMITH, 1926].
Auch die von PUSKAS und FIELDS beschriebene Bildung von Alkylbiphenylen bei tiefen 
Temperaturen (-20 bis -40 °C) in Gegenwart von Salpetersäure sind bei den durchge-
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2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
Definition
Salzhydratschmelzen stellen eine spezielle  Gruppe der  zumeist  binären Salz-Wasser-
Systeme dar. In der Literatur wird für die Kategorie Salzhydratschmelzen eine Vielzahl 
von  Begriffen  recht  uneinheitlich  verwendet,  wie  etwa  "geschmolzenes  Salzhydrat" 
(molten hydrate  bzw. molten  salt  hydrate),  "hydratisierte  Schmelze" (hydrated  melt) 
oder auch "wässrige Schmelze" (hydrous melt). In dieser Arbeit bezeichnet "Salzhydrat-
schmelze" wasserhaltige Schmelzen, die bei Raumtemperatur feste Salzhydrate bilden, 
in denen ein stöchiometrisches molares Wasser-Salz-Verhältnis vorliegt. Schmelzen mit 
von dieser  Stöchiometrie abweichenden Wassergehalten können als  Mischungen von 
Salzhydraten aufgefasst werden. BRAUNSTEIN teilt die flüssigen Salz-Wasser-Systeme mit 






• Bereich unvollständiger Hydratation
• reines geschmolzenes Salz
Auf der Konzentrations-Skala werden die Salzhydratschmelzen vom Bereich der ver-
dünnten bzw. konzentrierten Salzlösungen auf der einen Seite und von den wasserfreien 
Salzschmelzen auf der anderen Seite begrenzt (Abb. 2.2.1-1). Als Maß für die Konzen-
tration wird hierbei der RH-Wert benutzt,  welcher das molare Wasser-Salz-Verhältnis 
bzw. genauer das molare Verhältnis von Wasser zu Kation darstellt. Dabei liegt der RH-
Wert bei Salzhydratschmelzen im Bereich von 2 - 10. Der Schmelzpunkt von Salzhy-
draten liegt zumeist zwischen Raumtemperatur und 100 °C, jedoch neigen viele Salzhy-
dratschmelzen zu starker Unterkühlbarkeit unter den Schmelzpunkt.
42
2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
Abb. 2.2.1-1: Struktur und Wechselwirkung entlang der Konzentrationsskala Wasser-Salz nach [EMONS, 
1986] S. 15
Strukturell wie auch in den daraus resultierenden Eigenschaften unterscheiden sich die 
Salzhydratschmelzen sowohl von den Lösungen als auch von den wasserfreien Schmel-
zen. Während in wasserfreien Salzschmelzen die Eigenschaften auf die COULOMB'schen 
Ion-Ion-Wechselwirkungen zurückgeführt werden können [EMONS, 1981], und in Lösun-
gen hauptsächlich Wasser-Wasser-Wechselwirkungen auftreten, bilden die Salzhydrat-
schmelzen den Übergang zwischen diesen beiden Modellen. Vereinfacht kann man das 
Wasser in der Salzhydratschmelze als vollständig am Kation koordiniert betrachten, wo-
bei  sich,  aufgrund des  molaren  Wasser-Salz-Verhältnisses,  nur  die  erste  Hydrathülle 
ausbilden kann. Ausgehend von dieser Vorstellung kann man die Salzhydratschmelze als 
eine  Ionenflüssigkeit  mit  großen,  polarisierten  Kationen  betrachten  [EMONS,  1968]. 
ANGELL diskutiert für Schmelzen von Salzhydraten wie CaCl2 · 6 H2O und MgCl2 · 6 
H2O ebenfalls eine Struktur ähnlich der von wasserfreien Schmelzen, wobei Wasser und 
Kation  vollständig  in  Form von  Aquo-Komplexen  der  Form [M(H2O)6]2+ gebunden 
neben nicht hydratisierten Chlorid-Ionen vorliegen [ANGELL, 1965]. Daraus ergibt sich, 





























































H Mn+ Xy - Mn+
Xy - Mn+ Xy -





















2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
Eigenschaften
Durch die Polarisierbarkeit der hydratisierten Kationen treten ähnliche Eigenschaften 
wie bei den so genannten "ionic liquids" auf [ABBOTT, 2004]. Bei diesen "ionic liquids" 
handelt es sich um ionische Verbindungen mit großen, polarisierbaren Ionen. Die Katio-
nen sind allerdings geladene,  organische Moleküle,  z. B. alkylsubstituierte Imidazoli-
um-,  N-Alkylpyridinium- oder Tetraalkylammonium-Ionen [DUPONT, 2002]. In Kombi-
nation mit kleinen, unpolarisierten Anionen bilden sie niedrigschmelzende, hochreaktive 
Reaktionsmedien,  welche auch schon für ihren Einsatz als Nitriermedium untersucht 
wurden [LAALI, 2001], [LANCASTER, 2003].
Salzhydratschmelzen können saure bis supersaure Eigenschaften aufweisen.  HAMMETT 
führt  als Maß für die Acidität  von Säuren und Salzlösungen die nach ihm benannte 
HAMMETT-Acidität ein, die nach Gl. 2.2.1-1 definiert ist [HAMMETT, 1970]. 




    (2.2.1-1)
DUFFY und INGRAM haben die Acidität von Salz-Wasser-Systemen mit der von Mineral-
säuren verglichen [DUFFY,  1977].  Im Konzentrationsbereich der  Salzhydratschmelzen 
wurden in Salz-Wasser-Systemen ähnliche Aciditäten wie in starken Säuren festgestellt 
(Abb. 2.2.1-2). 
Abb. 2.2.1-2:  HAMMETT-Acidität H0 von a) H2SO4, b) HCl, c)H3PO4, d) CH3COOH und e) ZnCl2 in Ab-
hängigkeit des molaren Säure-Wasser-Verhältnisses nach [DUFFY, 1977]
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O : Acid ratio
2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
Die HAMMETT-Acidität wurde bei chloridischen Salzhydratschmelzen durch Einsatz von 
organischen Basen wie verschiedenen Nitroanilin-Derivaten  oder  Benzalacetophenon 
mittels  UV/Vis-Spektroskopie  untersucht  [DUFFY,  1978].  Für  nitratische  Salzhydrat-
schmelzen sind diese Indikatoren aber nicht geeignet, da die Aromatenkerne der Basen 
mit der Schmelze reagieren. Die Protonen-Acidität von Salzhydratschmelzen wurde von 
FRANZYSHEM und  INGRAM durch Veränderung der chemischen Verschiebung bei der  1H-
NMR-Spektroskopie untersucht [FRANZYSHEM, 1990]. Sie konnten zeigen, dass die HAM-
METT-Acidität nicht nur vom Wassergehalt der Salzhydratschmelze, sondern auch vom 
Kation des Salzes abhängt, wobei das dreiwertige Aluminium-Ion eine deutlich höhere 
Acidität bewirkt als zweiwertige Ionen, wie etwa Zink. 
Aufgrund der hohen Acidität wirken Salzhydratschmelzen besonders bei Temperaturen 
über 100 °C stark korrosiv.  SARE et al. zeigten, dass eine geschmolzene Mischung aus 
Aluminiumnitrat und Aluminiumchlorid mit einem RH-Wert von 10 Edelmetalle schnel-
ler löst als heißes Königswasser [SARE, 1973]. Eine mechanistische Begründung wurde 
nicht geliefert, es liegt jedoch nahe, einen Mechanismus ähnlich der Reaktion von HCl 
und HNO3 in Königswasser zu vermuten (Gl. 2.2.1-2).
NO3-   +   3 Cl-   +   2 H2O     →     NOCl   +   Cl2   +   4 OH-       (2.2.1-2)
Die hohe Acidität der Salzhydratschmelzen lässt sich erklären, wenn man die Wechsel-
wirkungen der Kationen und Anionen mit den Wassermolekülen betrachtet.  Während 
das Sauerstoffatom am Kation koordiniert ist, wirkt die negative Ladung der unsolvati-
sierten Anionen auf die Wasserstoffatome. Die Wassermoleküle werden durch die direkt 
anliegenden Ladungen stark polarisiert, wodurch sie wesentlich acider wirken als in rei-
nem Wasser. Diese Polarisierung kann, wenn es zur Hydrolyse der koordinierten Was-
sermoleküle kommt und die Protonen an unsolvatisierte Anionen geknüpft werden, zur 
Bildung der korrespondierenden Säure führen. Abb. 2.2.1-3 zeigt dies schematisch. Eine 
solche in der Salzhydratschmelze gelöste, freie Säure könnte eine Nitrierung von Aro-
maten bewirken.
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Abb. 2.2.1-3: Schematische Darstellung der Polarisierung der am Kation koordinierten H2O-Moleküle in 
der Salzhydratschmelze (links) und die Hydrolyse unter Bildung der freien Säure (rechts)
Neben Hydrolysereaktionen treten in Salzhydratschmelzen noch andere Reaktionen auf. 
Durch Ligandenaustausch-Reaktionen ist es möglich, dass Anionen in die Koordinati-
onssphäre des Kations eindringen und gegen Wasser ausgetauscht werden und so Kon-
taktionenpaare bilden. In Abhängigkeit des Wassergehaltes der Salzhydratschmelze tritt 
sowohl monodentate (Abb. 2.2.1-4 links), bei sinkendem RH-Wert auch bidentate (Abb. 
2.2.1-4 rechts) Koordination vom Nitrat-Ion am Kation auf.
Abb. 2.2.1-4:  Schematische Darstellung der  Koordination von Nitrat-Ionen am Kation a)  monodentat 
(links), b) bidentat (rechts)
Die Koordination der Nitrat-Ionen in Salzhydratschmelzen wurde an verschiedenen Ni-
trat-Hydratsalzen untersucht, wobei die Koordination der Nitrat-Ionen ans Kation mit-
tels Ramanspektroskopie durch Aufspaltungen der Schwingungsbanden der Nitrat-Ionen 
(680 - 780 cm-1 bzw. 1010 - 1090 cm-1) bestimmt wurde. Mit sinkendem Wassergehalt 
konnte anhand der Verschiebung der Banden der Übergang vom freien Nitrat-Ion über 
die  monodentate  bis  hin  zur  bidentaten  Koordination  nachgewiesen werden [CHANG, 
1973], [PELEG, 1972]. SZE, IRISH und JARV diskutieren bei Untersuchungen des Zn(NO3)2-
H2O-Systems mit sinkendem RH-Wert den Übergang von der oktaedrischen in die tetra-
edrische Koordination [SZE, 1978], [IRISH, 1983]. SHARMA konnte im Fe(NO3)3-H2O-Sys-
tem monodentat gebundenes Nitrat bis zu einem Wassergehalt von RH = 28 nachweisen 
[SHARMA, 1974].
Auch das Schmelzverhalten von Salzhydraten hängt stark vom Kation ab. Manche Sys-


































2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
homogene Schmelze (Abb. 2.2.1-5, links), während es in Phasendiagrammen wie z.  B. 
des Systems Zn(NO3)3-H2O verschiedene Hydrate mit kongruentem Schmelzverhalten 
gibt (Abb. 2.2.1-5, rechts), die die Bildung homogener Schmelzen ermöglichen. Zum 
System Fe(NO3)3-H2O ist jedoch bisher kein Phasendiagramm in der Literatur bekannt. 
Für die Untersuchungen von Aluminiumnitrat als nitrierende Salzhydratschmelze wur-
den daher homogene Schmelzen aus 80 mol-% Aluminiumnitrat und 20 mol-% Calci-
umnitrat verwendet.
Abb. 2.2.1-5:  Phasendiagramme der  Systeme Al(NO3)3-H2O (links)  bzw. Zn(NO3)2-H2O (rechts)  nach 
[KIRGINTSEV, 1972] S. 158 bzw. 156
Anwendungen von Salzhydraten und Salzhydratschmelzen
Aufgrund der hohen Polarität und des meist niedrigen Schmelzpunktes sind Salzhydrat-
schmelzen ein interessantes Medium zum Lösen und Derivatisieren von natürlichen Po-
lymeren wie Cellulose [FISCHER, 2003], aber auch synthetischen Polymeren wie Poly-
acrylnitril (PAN) [HETTRICH, 2000]. Magnesiumnitrat-Hydratschmelzen dienen z.  B. als 
Reaktionsmedium für die Herstellung von Nitrocellulose [US 3714143], [US 2776965].
Durch die gute Wärmeleitfähigkeit, die Unterkühlbarkeit und die meist hohe Schmelz-
enthalpie (250 - 650 MJ/m3) erscheinen Salzhydratschmelzen als  geeignetes Medium 
für Latentwärmespeicher (Niedertemperatur-Wärmespeichern). Dabei liegen die energe-
tischen Speicherdichten von Salzhydratschmelzen über denen der ebenfalls oft einge-
setzten organischen Verbindungen z. B. Paraffinen [EMONS, 1985].
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2.2.1. Definition, Struktur und Eigenschaften von Salzhydratschmelzen
Feste Salzhydrate und Salzhydratschmelzen sind bereits als Nitrierreagenz, in selteneren 
Fällen auch als Reaktionsmedium für die Aromatennitrierung untersucht worden. Eine 
Di- oder Trinitrierung konnte bisher nur bei aktivierten Aromaten wie etwa Phenol oder 
Kresolen  gezeigt  werden  [DYER,  1980],  [Sun,  2005],  [CN  1854114A],  [RAJAGOPAL, 
2003]1. Bei der Nitrierung von Toluol wurde bisher nur die Umsetzung zu MNT be-
schrieben, eine Dinitrierung wird in der Literatur explizit verneint [FRANZYSHEM, 1990], 
[RAJAGOPAL, 2003]2.
Der  Nachweis der Umsetzung von Toluol zu DNT ausschließlich mit Nitrat-Hydraten 
als Nitrierreagenz und gleichzeitiges Reaktionsmedium steht noch aus. In der Literatur 
wurden Aromaten zwar mit Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat und anderen potenziell reak-
tiven Salzhydraten umgesetzt,  eine Erhöhung der Acidität  und damit  der  Reaktivität 
durch Verringern des RH-Wertes wurde jedoch noch nicht beschrieben. In dieser Vorge-
hensweise sollte ein hohes Potenzial vorhanden sein, um eine Dinitrierung von Benzol 
und Toluol zu realisieren.
Andere Zusätze wie Säuren [BACHARACH, 1927] oder Säureanhydride [LANCASTER, 2003], 
[CRIVELLO, 1981], Phasentransfer- [KAWADA, 2002] oder Feststoffkatalysatoren [HAJIPOUR, 
2005], [ZOLFIGOL, 2000] sind in einem großtechnischen Nitrierprozess unerwünscht und 
sollen ebenso wenig näher betrachtet werden wie das Arbeiten mit Nitraten bzw. Nitrat-
Hydraten in Lösungsmitteln [CRIVELLO, 1981], [POIRIER, 1989], [SELVAM, 2006].
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2.2.2. Das System Fe(NO3)3-H2O
In  den  Versuchen  zur  Nitrierung  von  Toluol  bzw.  Mononitrotoluol  mit  Salzhydrat-
schmelzen (s. Kapitel  3.2.1. bzw. 3.3.1.) haben sich Schmelzen aus Eisen(III)-nitrat-
Hydrat als die wirksamsten Nitriermedien unter allen untersuchten Salzhydratschmelzen 
abgezeichnet.  Daher ist  es von Interesse,  den RH-Wert einer Eisen(III)-nitrat-Hydrat-
schmelze möglichst weit abzusenken, um dadurch die Acidität und somit auch die Ni-
trierfähigkeit  der  Schmelzen zu steigern.  Dazu sind Kenntnisse der  Hydratstufen im 
System Eisen(III)-nitrat-Wasser notwendig. In der Literatur ist kein Phasendiagramm 
für das besagte System erhältlich.
Neutrale Eisen(III)-nitrat-Hydrate
Wasserfreies Eisen(III)-nitrat scheint nicht existent zu sein, es gibt nur einen einzigen, 
wenn auch fragwürdigen Hinweis in der Literatur [HELDT, 1863]. Ähnlich gilt auch für 
die Existenz des Monohydrates [SCHEURER-KESTNER, 1862], welches jedoch nicht repro-
duziert werden konnte [ORDWAY, 1865], und das Trihydrat [DITTE, 1879].
Ein Eisen(III)-nitrat-Dihydrat wird von HATHAWAY und UNDERHILL durch die Reaktion von 
wasserfreiem Eisen(III)-chlorid mit hochkonzentrierter Salpetersäure (100 %) erhalten 
[HATHAWAY, 1960], jedoch nicht näher charakterisiert. Die Bildung des Wassers ist bei 
der eigentlich wasserfrei ausgeführten Reaktion auf die Zersetzung von Salpetersäure 
nach Gl. 2.2.2-1 zurückzuführen,
2 HNO3     ⇌     H2O   +   N2O5       (2.2.2-1)
wodurch sich für die Bildung des nicht näher charakterisierten Dihydrates die Brutto-
Gleichung (Gl. 2.2.2-2) formulieren lässt:
FeCl3   +   7 HNO3     ⇌     "Fe(NO3)3 · 2 H2O"   +   2 N2O5   +   3 HCl (2.2.2-2)
Über eine Kristallisation von Fe(NO3)3 · 2 H2O aus einer Lösung oder Schmelze von Ei-
sen(III)-nitrat und Wasser ist hingegen nicht berichtet worden.
RODENKO und  PANOV haben  im  System  Eisen(III)-nitrat-Salpetersäure-Wasser  neben 
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Fe(NO3)3 · 9 H2O die Existenz von Fe(NO3)3 · 4 H2O und Fe(NO3)3 · 6 H2O diskutiert 
[RODENKO,  1994]. Ein Hexahydrat sowie dessen Löslichkeit wird auch von  MALQUORI 
und PARRAVANO in besagtem System beschrieben, wobei die Löslichkeitsdiagramme bei 
MALQUORI keine Rückschlüsse auf RH-Werte kleiner 6 zulassen (Abb. 2.2.2-1a/b) [MAL-
QUORI, 1929].
Abb. 2.2.2-1: Löslichkeitsdiagramm im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O a) aus [RODENKO, 1994] T = 283 K 
(1),  293 K (2),  303 K (3) und 313 K (4),  (links) bzw. b) nach [MALQUORI,  1929],  T = 25 °C, 
(rechts, gedreht)
BABAYAN et al. diskutieren die Kristallisation von Fe(NO3)3 · 6 H2O beim Abkühlen von 
übersättigter Eisen(III)-nitrat-Lösung von 60 °C auf 18 °C, wobei das Hexahydrat dann 
in das Nonahydrat übergeht [BABAYAN, 1971]. Ein Eisen(III)-nitrat-Hexahydrat anzuneh-
men ist eine naheliegende Vermutung, da auch in vielen anderen Salz-Wasser-Systemen 
Verbindungen einen Wassergehalt von RH = 6 aufweisen, z. B. Mg(NO3)2 · 6 H2O, sowie 
die Nitrat-Hydrate von Mn2+, Co2+, Ni2+, Y3+, Ce3+ und La3+. Das häufige Auftreten des 
molaren Wasser-Salz-Verhältnisses von 6 lässt sich durch die oktaedrische Koordination 
des Wassers am Kation erklären.
Einfaches Entwässern des Eisen(III)-nitrat-Nonahydrats führt aufgrund der Hydrolyse 
und des Abdampfens von Salpetersäure neben Wasser nicht zum Hexahydrat. Durch Zu-
satz von 77,8 % Salpetersäure (HNO3 · H2O) kann nach ORDWAY aber das Fe(NO3)3 · 6 
H2O kristallisiert werden [ORDWAY, 1865]. Nach MALQUORI kristallisiert das Hexahydrat 
auch aus einer Lösung von Fe(NO3)3 · 9 H2O in HNO3 bei Behandlung mit N2O5 [MAL-
QUORI, 1929]. EL GOUNDALI und KADDAMI berichten ebenfalls vom Existenzbereich eines 
Fe(NO3)3 · 6 H2O bei ihren Untersuchungen des Systems Fe(NO3)3-Co(NO3)2-H2O bei 
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30 °C [EL GOUNDALI, 2006]. Im System Mn(NO3)2-Fe(NO3)3-H2O konnten VIDENOV et al. 
bei 20 °C außer Nonahydrat keine anderen Hydrate des Eisen(III)-nitrats ausmachen 
[VIDENOV, 1973]. Alle beschriebenen Arten zur Herstellung eines Fe(NO3)3 · 6 H2O ha-
ben gemein, dass das postulierte Salz aus einer stark sauren Lösung von Salpetersäure 
auskristallisiert, wobei diese entweder durch Reaktion des Wassers mit N2O5 nach Gl. 
2.2.2-3 entsteht, oder in Form hochkonzentrierter HNO3 (≫ 68 %) dem Eisen(III)-nitrat-
Nonahydrat  zugesetzt  wird.  Das beschriebene Hexahydrat  wird als  farblos ("wasser-
hell") und stark hygroskopisch beschrieben [GMELIN, 1932].
H2O   +   N2O5     ⇌     2 HNO3       (2.2.2-3)
ADDISON und CHAPMAN beschreiben die selektive Reaktion von flüssigem N2O4 mit einem 
Teil des Wassers in festen Salzhydraten. Dabei konnten sie aus Fe(NO3)3 · 9 H2O eine 
Verbindung erhalten, die sie als Fe(NO3)3 · 5 H2O beschrieben [ADDISON, 1965]1. Die 
Kristallisation des Salzes geschieht dabei nach ADDISON direkt aus N2O4. Als Nebenpro-
dukt entsteht N2O3, wodurch sich die Bildung des Pentahydrats nach Gl. 2.2.2-4/5 be-
schreiben lässt.
H2O   +   2 N2O4     ⇌     2 HNO3   +   N2O3  (2.2.2-4)
Fe(NO3)3 · 9 H2O  +  8 N2O4   →   Fe(NO3)3 · 5 H2O  +  8 HNO3  +  4 N2O3    (2.2.2-5)
Die aus der wässrigen Lösung von Eisen(III)-nitrat kristallisierende Phase ist Eisen(III)-
nitrat-Nonahydrat.  Außer zu diesem Hydrat sind keine Charakterisierungen wie etwa 
Röntgenpulver- oder Einkristalldiffraktometrie-Aufnahmen von neutralen Hydraten des 
Eisen(III)-nitrats bekannt und als Referenz verfügbar.
Das Nonahydrat bildet hellgraue bis schwach violette Kristalle, welche sehr hygrosko-
pisch sind und an der Luft unter Bildung einer braunen Lösung zerfließen. Bei 47,2 °C 
schmilzt Fe(NO3)3 · 9 H2O zu einer intensiv rotbraunen Schmelze. Bereits unterhalb des 
Schmelzpunktes  zeigen die  Kristalle  bei  leichtem Erwärmen einen reversiblen Farb-
übergang von grau-violett  über gelb zu orange [SCHAER,  1901]. Dies weist auf einen 
Wechsel in der Koordinationssphäre des Eisen(III)-Ions bereits unterhalb des Schmelz-
punktes  hin.  Da  das  feste  Nonahydrat bereits  bei  Belichtung  Salpetersäure  freisetzt 
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[PICKERING, 1914], ist es wahrscheinlich, dass es sich dabei um die Hydrolyse eines am 
Fe3+ koordinierten Wassermoleküls nach Gl. 2.2.2-6 handelt.
[Fe(H2O)6]3+   +   NO3-     ⇌     [Fe(H2O)5(OH)]2+   +   HNO3      (2.2.2-6)
Die Schmelze ist bis auf Raumtemperatur unterkühlbar, setzt jedoch bereits bei 50 °C 
Salpetersäure  frei.  Unterhalb  eines  molaren  Wasser-Salz-Verhältnisses  von  RH =  28 
konnte SHARMA in flüssigen Fe(NO3)3-H2O-Systemen die Koordination von Nitrat-Ionen 
am Eisen(III)-Ion nachweisen [SHARMA, 1974]. Während des Schmelzens laufen im Ei-
sen(III)-nitrat-Nonahydrat also offensichtlich mehrere Reaktionen parallel ab.
Thermische Zersetzung von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat
Die thermische Zersetzung von Fe(NO3)3 · 9 H2O wurde vielfach untersucht. Die anhand 
von  Thermoanalyse,  meist  Thermogravimetrie  (TG)  in  Kombination  mit  Differenz-
Thermoanalyse (DTA), diskutierten Ergebnisse sind nicht einheitlich.  Dies ist haupt-
sächlich darauf zurückzuführen, dass sich bei der thermischen Zersetzung des Fe(NO3)3 
· 9 H2O die einzelnen Zersetzungsschritte überlagern und keine definierten Haltepunkte 
für die einzelnen Zwischenprodukte in den TG auftreten (Abb. 2.2.2-2).
Abb. 2.2.2-2: Thermogravimetrie-Aufnahmen von Fe(NO3)3 · 9 H2O bei verschiedenen Temperaturen, aus 
[GADALLA, 1990]
Bei vielen Literaturquellen zur thermischen Zersetzung von Eisen(III)-nitrat-Nonahy-
drat wird als erster Zersetzungsschritt die Abgabe von reinem Wasser beschrieben [GA-
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DALLA, 1990], [ELMASRY, 1998], [ERRI, 2004].
Einige Gruppen interpretieren ein wasserfreies Fe(NO3)3 als Zwischenprodukt, was sich 
nicht mit der Existenz von HNO3 in der Dampfphase in Übereinstimmung bringen lässt 
[MU, 1982], [AL-BAWAB, 1998].
Die  Zersetzungsmechanismen nach  WIECZOREK-CIUROWA bzw.  SEMENOV erscheinen  am 
wahrscheinlichsten,  da gleichzeitig Wasser  und Salpetersäure abgegeben werden und 
mit fortschreitender Zersetzung mehr Salpetersäure als Wasser freigesetzt wird [WIECZO-
REK-CIUROWA, 1999], [SEMENOV, 1985].
Diese Mechanismen beschreiben dabei jedoch nur den makroskopischen Zustand der 
Zersetzung. Bei der Hydrolyse wasserhaltiger Eisen(III)-verbindungen sind neben dem 
[Fe(H2O)6]3+ noch basische Komplexe wie [Fe(H2O)5(OH)]2+, sowie die  cis-/trans-Iso-
mere mit der Zusammensetzung [Fe(H2O)5(OH)2]+ bekannt. Die weiter fortschreitende 
Hydrolyse verläuft über polymere, basische Eisen(III)-komplexe, Eisen(III)-oxid-hydro-
xid-Gele, bei denen die oktaedrischen Einheiten ecken- bzw. kantenverknüpft vorliegen 
[FLYNN, JR., 1984].
Basische Eisen(III)-nitrat-Hydrate
Neben den "neutralen" Hydraten gibt es Hinweise auf eine Anzahl basischer Eisen(III)-
nitrat-Hydrate. Als solches werden Eisen(III)-nitrat-Hydrate verstanden, bei denen ne-
ben den Nitrat-Ionen noch Hydroxid- oder Oxid-Ionen vorliegen. Keines von den in der 
Literatur diskutierten "basischen" Hydraten kristallisiert jedoch spontan aus einer Eisen-
(III)-nitrat-Lösung durch Zugabe von Hydroxid-Ionen.
PELLOQUIN et al. beschreiben ein basisches Eisen(III)-nitrat-Hydrat mit der Zusammen-
setzung  Fe2O(OH)3(NO3)  ·  H2O,  dessen  Struktur  durch  Ab-initio-Rechnungen  gelöst 
wurde [PELLOQUIN, 1998]. LÓPEZ-DELGADO et al. beschreiben die Synthese eines basischen 
Eisen(III)-nitrat-Hydrats  mit  der  Zusammensetzung  Fe4(OH)11NO3 ·  2  H2O  [LÓPEZ-
DELGADO, 1988]. Diese Verbindung wurde durch teilweise Hydrolyse einer 8 N Fe(NO3)3 
· 9 H2O-Lösung bei 63 °C in Gegenwart von Harnstoff erhalten. Dabei handelt es sich 
bereits um eine Salzhydratschmelze. Bei der thermischen Zersetzung des Fe4(OH)11NO3 
· 2 H2O wurde als Zwischenprodukt das wasserfreie Fe4(OH)11NO3 erhalten.
In älterer Literatur sind eine Vielzahl an basischen Verbindungen angegeben [GMELIN, 
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1932],  welche  durch  Eindampfen  von  Eisen(III)-nitrat-Lösungen  gewonnen  wurden. 
Dabei ist aber anzunehmen, dass es sich um Zersetzungsprodukte durch Hydrolyse han-
delt [ORDWAY, 1850], [HAUSMANN, 1854], [SCHEURER-KESTNER, 1858/1859] bzw. [BÉCHAMP, 
1859].
Es gibt einige wenige "saure" Salzhydrate, bei denen undissoziierte oder auch in Oxo-
nium- und Nitrat-Ionen dissoziierte Salpetersäure in eine Kristallstruktur eingebaut ist, 
wie etwa Cer(III)-dioxoniumnitrat-Hydrat, Ce(NO3)5(H3O)2 · H2O [GUILLOU, 1993]. Eine 





Mono-  und Dinitrotoluole  sowie  Nitrobenzol  stellen  wichtige  Zwischenprodukte  der 
chemischen Industrie  dar.  Sie  werden nahezu ausschließlich durch die Reaktion von 
Aromaten mit Nitriersäure, einer Mischung aus konzentrierter Salpetersäure und kon-
zentrierter Schwefelsäure, hergestellt. Obwohl es bisher viele Untersuchungen gab, die 
Nitriersäure - auch Mischsäure genannt - durch andere Nitriermedien zu ersetzen, er-
folgt die Aromatennitrierung großtechnisch noch immer über diesen bewährten Prozess.
Beim technischen Nitrierverfahren nach dem MEISSNER-Prozess werden Toluol und die 
Mischsäure im Gegenstrom gefahren. Für die Reaktion werden die flüssigen Reaktan-
den - Toluol und Nitriersäure - homogen vermischt und in Schlaufenreaktoren umge-
setzt. Die Verweilzeit der Reaktionsmischung in den Reaktoren beträgt ca. 30 Minuten. 
Für die Umsetzung von Toluol zu MNT werden zwei Schlaufenreaktoren als Kaskade 
geschaltet und bei einer Reaktionstemperatur von 26 °C betrieben. Je nach Prozessfahr-
weise  kann für  die  Nitrierung  konzentrierte  (68 %-ige)  oder  auch hochkonzentrierte 
(99,7 %-ige) Salpetersäure eingesetzt werden. Beim Mononitrierungsschritt  wird eine 
83 - 84 %-ige Schwefelsäure eingesetzt. Dies entspricht der Konzentration an Schwefel-
säure, die nach der Umsetzung von MNT zum DNT vorliegt. Nach der Mononitrierung 
liegt eine recht  stabile  Emulsion aus MNT und Restsäure vor,  welche sich nur sehr 
langsam selbst entmischen würde. Die Abtrennung des Zwischenproduktes erfolgt daher 
mittels Zentrifugen. Die wässrige Phase wird zur Rückgewinnung der Schwefelsäure 
und zum Abtrennen des  bei  der  Reaktion  zwangsläufig  anfallenden Wassers  mittels 
Destillation aufgearbeitet. Dieser Schritt ist sowohl energetisch als auch von den Anfor-
derungen an die verwendeten Werkstoffe aufwändig und geschieht in mit Glaskörpern 
gepackten Glaskolonnen bei Temperaturen bis 280 °C. Nach der Destillation liegt eine 




Für die Einführung der zweiten Nitrogruppe werden drastischere Reaktionsbedingungen 
benötigt. Die MNT-Phase wird für die Umsetzung zu DNT in einer Kaskade aus zwei 
oder drei Schlaufenreaktoren bei einer Reaktionstemperatur von 45 °C umgesetzt. Bei 
der Dinitrierung wird 99,7 %-ige Salpetersäure und 94 %-ige Schwefelsäure eingesetzt. 
Die Umsetzung von MNT und Salpetersäure erfolgt in sehr schwachem HNO3-Über-
schuss, in der Abfallsäure liegen nach der Nitrierungsreaktion noch 3,9 % HNO3 und 
86,3 % H2SO4 vor. Diese Schwefelsäurekonzentration ist ausreichend für den Einsatz in 
der Mononitrierungsstufe, wo die bei der Dinitrierung anfallende Säure nach Zugabe 
frischer  Salpetersäure  weiter  verwendet  wird.  Abb. 2.3.1-1  zeigt  den  Prozessverlauf 
schematisch.
Abb. 2.3.1-1:  Verfahrensschema des  MEISSNER-Prozesses  (vereinfacht),  Konzentrationsangaben für  den 








Roh-DNTToluol 83 - 86 % H2SO4
Zentrifuge
76 % H2SO4
94 - 96 % H2SO4
99 % HNO3
2.3.1. Mischsäureverfahren (MEISSNER)
Auch nach der Dinitrierungsstufe liegt eine stabile Emulsion aus DNT und Schwefel-
säure vor, welche sich erst nach einigen Tagen Stehens selbstständig entmischen würde. 
Daher erfolgt auch hier die Phasentrennung mittels Zentrifugen. Nach der Abtrennung 
des Produktes wird das Roh-DNT gewaschen. Die Produktwäsche erfolgt in drei Schrit-
ten in der Reihenfolge Wasser, Natriumcarbonatlösung und Wasser. Die basische Wä-
sche dient dabei hauptsächlich der Abtrennung der bei der Mischsäurenitrierung anfal-
lenden, kresolischen Verbindungen (Mono- und Dinitrokresole), welche durch die Soda-
Wäsche in wasserlösliche Kresolate überführt und aus dem Produkt ausgewaschen wer-
den. Nach der Wäsche sind noch ca. 0,5 - 1 % Wasser in Form feinverteilter Tröpfchen 
im Dinitrotoluol enthalten.
Bei der Nitrierung von Aromaten handelt es sich um stark exotherme Reaktionen. Um 
ein Durchgehen der Reaktion ("thermal runaway") zu verhindern  [CHEN, 1998] sowie 
die Reaktionstemperatur einzuhalten, ist eine effiziente Wärmeabfuhr erforderlich. Die 
anfallende Reaktionswärme kann bei der adiabatischen Prozessführung der Nitrierung 
von Benzol zu Mononitrobenzol verwendet werden, um die Schwefelsäure bei der Ab-
trennung des Reaktionswassers destillativ aufzukonzentrieren. Die geringere Reaktions-
wärme bei der Nitrierung von Toluol lässt diese Prozessführung jedoch nicht zu. Hier 
muss zusätzlich Energie zugeführt werden, um die Schwefelsäure zu destillieren.
Ab einer Schwefelsäurekonzentration von 83 % kann es auch zur Bildung von TNT 
kommen. Dieser im Vergleich zur Dinitrierung energetisch jedoch aufwändige Reakti-
onsschritt wird durch die Reaktionsbedingungen minimiert. Bei der angewendeten Re-
aktionstemperatur wird die Trinitrierung weitgehend unterbunden. Aus Sicherheitsgrün-
den darf die Reaktionstemperatur während der Nitrierung 75 °C nicht übersteigen. Ein 
weiterer Nachteil des Mischsäure-Verfahrens sind anfallende Lizenzkosten, welche an 





Als  eine  aussichtsreiche  Möglichkeit  der  Aromatennitrierung  unter  Vermeidung  von 
Schwefelsäure und der damit verbundenen Probleme wurde die Umsetzung von Aro-
maten mit hochkonzentrierter (98 %-iger) Salpetersäure [OLAH, 1989] beschrieben und 
ein vollständiger Verfahrensweg von QUAKENBUSH und der "Olin Corporation" entwickelt 
[QUAKENBUSH, 1996]. Beim Olin-Verfahren wird auf den Einsatz und die damit verbun-
dene, destillative Wiederaufarbeitung der Schwefelsäure verzichtet und das notwendige 
Nitryl-Kation durch die Autoprotolyse der hochkonzentrierten HNO3 nach Gl. 2.3.2-1/2 
gebildet.
2 HNO3     ⇌     H2NO3+   +   NO3-         (2.3.2-1)
H2NO3+     ⇌     NO2+   +   H2O       (2.3.2-2)
Die Umsetzung des Toluols erfolgt im Überschuss mit reiner, hochkonzentrierter HNO3 
(>  95 %),  wobei  das  Verhältnis  von  Säure  zu  Aromat  10 : 1  bis  30 : 1  beträgt  [US 
5948944]. Die Nitrierung des Toluols zu MNT verläuft dabei sehr schnell, die weitere 
Reaktion zu DNT läuft in ca. einer Stunde Reaktionszeit ab. Da sich DNT in Salpeter-
säure löst,  liegt  nach beendeter  Dinitrierung ein homogenes  Gemisch aus DNT und 
überschüssiger Säure vor. Die Trennung des Produktes von der Restsäure erfolgt mit 
Hilfe von geschmolzenem Magnesiumnitrat-Trihydrat oder Mischungen aus Magnesi-
umnitrat- und Zinknitrat-Trihydrat [US 5099079]. Durch den Salzzusatz trennt sich die 
homogene  Reaktionsmischung auf  und gleichzeitig  wird  die  noch darin  vorhandene 
Salpetersäure  durch  Destillation  aufkonzentriert  und in  den Nitrierreaktor  zurückge-
führt [WO 9738770]. Da das Azeotrop im System HNO3-H2O durch die Anwesenheit 
der Salzhydrate zerstört wird, entsteht bei dieser Destillation direkt hochkonzentrierte 
Salpetersäure. Die zweiphasige Mischung aus Roh-DNT und der wasserreicheren Salz-
hydratschmelze wird getrennt und das DNT mit Wasser gewaschen. Die abgetrennte, 
wasserreiche Salzhydratschmelze enthält noch ca. 3 % HNO3 und wird in einer Ver-
dampfereinheit wieder auf die Stufe des Trihydrates entwässert. Beim Verdampfen des 
Wassers aus der Salzhydratschmelze entsteht eine sehr verdünnte Säure, welche eben-
falls durch Destillation aufkonzentriert und in den Nitrierprozess zugeführt wird, wäh-
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rend das anfallende Reaktionswasser zum Reinigen des Roh-DNT dient. Der Verlauf 
des Olin-DNT-Prozesses ist schematisch in Abb. 2.3.2-1 dargestellt.
Abb. 2.3.2-1: Schematische Darstellung des Olin-DNT-Prozesses nach [QUAKENBUSH, 1996] S. 216
Bisher existieren nur Versuchs-Anlagen nach dem Olin-Verfahren, für einen kommer-
ziellen Einsatz sind noch einige Probleme zu lösen wie:
• die Bildung oxidierter Nebenprodukte
• die geringere Reaktionsgeschwindigkeiten verglichen mit dem traditionellen
Verfahren
• die Abtrennung der Dinitrotoluole aus der Reaktionsmischung




















Durch die Oxidationswirkung der Salpetersäure entstehen beim Olin-Verfahren uner-
wünschte Oxidationsprodukte des Toluols, besonders Dinitrokresole. Da beim Olin-Ver-
fahren keine Schwefelsäure zum Einsatz  kommt,  muss die  Bildung der  kresolischen 
Nebenprodukte mechanistisch anderweitig erklärt werden. QUAKENBUSH et al. diskutieren 
dabei einen Mechanismus nach  HANSON, nach welchem ein Wassermolekül am Über-
gangszustand aus Nitryl-Ion und Aromat angreift (Abb. 2.1.3-1, S. 40) [HANSON, 1976].
Bei fehlendem Angriff eines Wassermoleküls an den Übergangszustand dieser ipso-Ni-
trierung würde dieser wieder in die Ausgangsstoffe zerfallen. Dies wird gestützt durch 
die Beobachtung, dass der Gehalt an Kresolen positiv mit dem Wassergehalt in der Re-
aktionsmischung korreliert [QUAKENBUSH, 1996].
QUAKENBUSH et al. fanden bei den Untersuchungen zur Nitrierung von Toluol mit hoch-
konzentrierter Salpetersäure Kresolen-Gehalte bis zu 0,2 % (2000 ppm), konnten diese 
aber durch Anpassung der Reaktionsbedingungen - speziell des Wassergehaltes - bis auf 
100 - 150 ppm senken. In der Bildung anderer, unerwünschter Nebenprodukte wie etwa 
Trinitrotoluol oder Oxidationsprodukten der Aromaten (Carbonsäuren),  unterscheiden 
sich die gewaschenen Produktphasen des Mischsäure- und des Olin-Verfahrens kaum (s. 
Tab. 2.3.2-1).
Tab. 2.3.2-1: Typische Verunreinigungen im gewaschenen DNT vom Mischsäure- bzw. Olin-Verfahren 
(nach [QUAKENBUSH, 1996] S. 219)
Die höheren Gehalte an Kresolen im gewaschenen DNT beim Olin-Verfahren rühren 
von der Art der Produktwäsche her. Beim Mischsäureverfahren wird das erhaltene DNT 
nach der Abtrennung der Nitriersäure alkalisch gewaschen. Die Kresole werden dabei 
durch die alkalische Lösung in Kresolate überführt, welche in Wasser besser löslich sind 













Fall ist. Das basische Waschen entfernt die Kresole daher effizienter aus dem DNT als 
das neutrale Waschen. Eine basische Produktwäsche ist in der Literatur zum Olin-Ver-
fahren nicht enthalten, prinzipiell spricht jedoch nichts gegen eine basische Produktbe-
handlung zur Abtrennung kresolischer Bestandteile.
Ein weiteres Problem bei der Nitrierung mit dem Olin-Verfahren ist die im Vergleich zur 
Mischsäurenitrierung langsamere Reaktionsgeschwindigkeit. Die hauptsächliche Ursa-
che für die geringere Reaktionsgeschwindigkeit liegt in der unterschiedlichen Wasser-
aktivität in der Reaktionsmischung begründet. Während im klassischen Mischsäurever-
fahren durch die konzentrierte Schwefelsäure die Wasseraktivität gering gehalten und 
die Nitrierungsreaktion so wenig beeinflusst wird, verschiebt sich beim Olin-Prozess 
das Gleichgewicht der Autoprotolyse der Salpetersäure mit fortschreitender Wasserbil-
dung so, dass immer weniger Nitryl-Kationen in der Reaktionsmischung vorliegen und 
die Nitrierung weniger schnell abläuft (Gl. 2.3.2-1/2).
Da die Destillation eines HNO3-H2O-Gemisches energetisch nicht so aufwendig ist wie 
die destillative Trennung des H2SO4-H2O-Gemisches beim klassischen Nitrierverfahren, 
ist das Olin-Verfahren an diesem Punkt günstiger. Die Verfahrensweise des Olin-Prozes-
ses ist sowohl als einstufiger Dinitrierungsprozess [US 5099078] als auch als mehrstu-
figer Prozess möglich, bei dem Toluol zuerst mit weniger konzentrierter Salpetersäure 
zu MNT umgesetzt wird und in einem weiteren Schritt mit hochkonzentrierter Salpeter-
säure zu DNT weiterverarbeitet wird [US 5057632].
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3.1. Präparation der Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen
Der Wassergehalt der Salzhydratschmelze hat einen großen Einfluss auf die Acidität und 
damit auf die erwartete Nitrierfähigkeit von Aromaten. Je niedriger das molare Wasser-
Salz-Verhältnis (RH-Wert)  eingestellt  wird, desto reaktiver sollte sich die Salzhydrat-
schmelze bei der Nitrierreaktion verhalten. Die Einstellung des Wassergehaltes unter-
liegt jedoch einer Vielzahl an Einschränkungen. Die Salzhydratschmelze sollte während 
der Entwässerung und anschließender Umsetzung mit der organischen Phase optimaler-
weise homogen flüssig verbleiben und ihr Wasser nicht wie etwa Aluminiumnitrat in-
kongruent unter Bildung einer festen Phase abgeben. Des weiteren kommt es bei eini-
gen Nitrat-Hydraten zu Hydrolyse-Erscheinungen [ROBINS, 1967], so dass u. U. basische 
Salze entstehen, was die für die Nitrierung notwendige Acidität der Schmelze herabset-
zen  und  somit  die  Reaktivität  senken würde.  Für  das  Einstellen  des  RH-Wertes  der 
verwendeten  Salzhydratschmelzen wurden folgende Entwässerungsmethoden für  den 
Einsatz im Labormaßstab untersucht:
• Abdampfen des überschüssigen Wassers mit verschiedenen Methoden
• Abdampfen des Wassers mit Neutralisation der verlorenen HNO3
• Rektifikation der Dampfphase über der Salzhydratschmelze
• Vakuumdestillation
• Reaktion der festen Salzhydrate mit flüssigem N2O4
Die Untersuchung zur Entwässerung der Salzhydratschmelzen ist nicht nur für die Prä-
paration von Interesse, auch die Aufarbeitung und Wiederverwendung des Nitriermedi-
ums spielt in einem möglichen, großtechnischen Nitrierprozess eine entscheidende Rol-
le.
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3.1.1. Abdampfen des Wassers (verschiedene Methoden)
In ersten Versuchen,  den Wassergehalt  einer  Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze für die 
Nitrierreaktion zu senken, wurde die Schmelze erhitzt, um so das Wasser abzudampfen. 
Die Versuche wurden unter der Annahme durchgeführt, dass die Hydrolyse des Salzhy-
drates zu freier Salpetersäure und basischen Verbindungen im Vergleich zum abdamp-
fenden Wasser vernachlässigbar gering ist. Da jedoch auch HNO3 aus der Schmelze ent-
weicht, wurden verschiedene Methoden der thermischen Entwässerung hinsichtlich der 
Hydrolyse (Gl. 3.1.1-1) der Salzhydratschmelze untersucht.
(3.1.1-1)
Für die Versuche wurden jeweils 2,5 mol (1,01 kg) Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat in ei-
nem 2 L-Rundkolben geschmolzen und auf verschiedene Arten thermisch entwässert:
• Destillation bei T = 80 - 100 °C und Normaldruck
• Vakuumdestillation bei T = 80 °C und p = 10 kPa
• Rotationsverdampfer bei T = 70 - 100 °C und p = 3 - 4 kPa
Das bei den verschiedenen Entwässerungen gewonnene Destillat wurde gewogen und 
mit  0,1 M  NaOH  titriert.  So  konnten  die  Bruttozusammensetzungen  der  erhaltenen 
Schmelzen berechnet werden, welche in Tab. 3.1.1-1 gelistet sind.
Es ist zu erkennen, dass bei den Entwässerungen, welche unter Vakuum durchgeführt 
wurden, in größerem Maße Hydrolyse stattfand, als beim Versuch unter Normaldruck. 
Die Entwässerungen per Rotationsverdampfer sind zwar wesentlich schneller als  die 
Versuche mittels (Vakuum-)Destillation, führen jedoch bei gleicher Masse an abgetrenn-
tem Destillat zu Schmelzen mit einem höheren Wassergehalt, da mehr Salpetersäure aus 
der Schmelze entfernt wird. Bei einer langsameren Entwässerung steht die HNO3 in der 
Gasphase im Gleichgewicht mit der Schmelze, was zu geringerer Hydrolyse der Salz-
hydratschmelze führt (Gl. 3.1.1-1).
63
(Fe(NO3)3 + y H2O)(l)     ⇌
 Fe(NO3)3-x(OH)x + z H2O(l)
 + x HNO3(g) + y-x-z H2O(g)
3.1.1. Abdampfen des Wassers (verschiedene Methoden)
Tab. 3.1.1-1: Zusammensetzungen von Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen bei verschiedenen Formen der 
thermischen Entwässerung, * aus Fe3+- (Gravimetrie) und NO3--Analyse (Ionenchromatographie)
Bei den langsamen Entwässerungsmethoden konnte beobachtet werden, dass aus der 
Schmelze feste Zersetzungsprodukte ausfallen. Dabei handelt es sich um Eisen(III)-oxid 
(Fe2O3, Hämatit) sowie Eisen(III)-oxidhydroxid (FeO(OH), Goethit), wie durch Pulver-
röntgendiffraktometrie ermittelt wurde (s. Kapitel 3.1.3.2.). Deren Abscheiden ist wahr-
scheinlich  auf  lokal  höhere  Temperaturen  an  der  Wand  des  im Heizkorb  stehenden 
Rundkolbens zurückzuführen,  welche beim Rotationsverdampfer  nicht  auftraten.  Die 
genaue Masse an FeO(OH) bzw. Fe2O3 ist wegen der Viskosität der Salzhydratschmel-
ze durch Abtrennen der festen Bestandteile kaum zu bestimmen. Ein Lösen der Schmel-
ze kam nicht in Frage, da die präparierten Schmelzen noch für die Nitrierungsreaktionen 
benötigt wurden. Um die Zusammensetzung der Salzhydratschmelzen ohne die abge-
schiedenen Feststoffe zu ermitteln, wurden die Schmelzen der Entwässerung bei Nor-
maldruck und der Vakuumdestillation jeweils durch eine Glasfritte abgesaugt und die 
erhaltene, klare Schmelze gravimetrisch (Fe3+) und ionenchromatographisch (NO3-) ana-
lysiert (Tab. 3.1.1-2). Aus den Zusammensetzungen der filtrierten Schmelzen und der 
aus dem abgedampften Destillat berechneten Bruttozusammensetzungen wurde, unter 
Annahme, dass das Reaktionsprodukt Fe2O3 entsteht, der Anteil an ausgefallenem Fe3+ 
bestimmt (Gl. 3.1.1-2).
a [Fe(NO3)3-x(OH)x + z H2O]brutto → b Fe2O3(s) + c (Fe(NO3)3-x'(OH)x' + z' H2O)(l)   (3.1.1-2)
Aus den Ergebnissen lässt sich schließen, dass es bei der Bildung der festen Zerset-
zungsprodukte (FeO(OH) bzw. Fe2O3) wiederum zu einer leichten Erhöhung des RH-
Wertes in der Schmelze kommt, da in den Feststoffen kein Wasser gebunden wird.
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oEntwässerungo oBedingungeno oBruttozusammensetz. d. Schm.o
oDestillationo oT = 80-100 °C, p = 100 kPa, t = 24 ho Fe(NO3)2,83(OH)0,17 + 4,24 H2O
oVakuumdest.o oT = 80 °C, p = 10 kPa, t = 12 ho Fe(NO3)2,68(OH)0,31 + 4,59 H2O
oRotationsverd.o oT = 90-100 °C, p = 4 kPa, t = 1,5 ho Fe(NO3)2,52(OH)0,48 + 5,05 H2O
oT = 100 °C, p = 4 kPa, t = 1,5-2 ho Fe(NO3)2,52(OH)0,48 + 5,32 H2O
oT = 70-80 °C, p = 3-4 kPa, t = 2 ho Fe(NO3)2,58(OH)0,42 + 5,21 H2O
oT = 70-80 °C, p = 3 kPa, t = 2 ho Fe(NO3)2,36(OH)0,64 + 3,73 H2O
OT = 90-100 °C, p = 4 kPa, t = 2 ho I Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O*
3.1.1. Abdampfen des Wassers (verschiedene Methoden)
Tab. 3.1.1-2: Reale Zusammensetzungen der Salzhydratschmelze aus den Entwässerungen mittels Destil-
lation (D.) bzw. Vakuumdestillation (V.), Fe3+-Gehalt gravimetrisch, NO3--Gehalt mittels Ionen-
chromatographie bestimmt, sowie der Molenbruch an gebildetem Fe2O3 bezogen auf die einge-
setzte Menge Salzhydrat 
Bei den Entwässerungen im Rotationsverdampfer kam es trotz stärker auftretender Hy-
drolyse der Salzhydratschmelze nicht zur Bildung fester Zersetzungsprodukte während 
der  Entwässerung,  jedoch bei  den anschließenden Nitrierungsreaktionen.  Der  Effekt, 
dass basische Salze auch in konzentrierten Lösungen durch Übersättigung lange Zeit ge-
löst bleiben, ist in Abhängigkeit des Kations auch von Salzen z.  B. des Aluminiums und 
des Magnesiums bekannt.
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oEntw.o oBruttozusammensetzungo oZusammensetzung der Schmelzeo ox(Fe2O3)o
oD.o Fe(NO3)2,83(OH)0,17 + 4,24 H2O Fe(NO3)2,93(OH)0,07 + 4,59 H2O o0,017o
oV.o Fe(NO3)2,68(OH)0,31 + 4,59 H2O Fe(NO3)3 + 0,39 HNO3 + 5,47 H2O o0,105o
3.1.2. Abdampfen des Wassers mit Neutralisation der Schmelze
3.1.2. Abdampfen des Wassers mit Neutralisation der Schmelze
Bei den bisherigen Versuchen zum Abdampfen des Wassers aus einer Eisen(III)-nitrat-
Hydratschmelze wurde die dabei ebenfalls verdampfende Salpetersäure nicht ersetzt. Es 
entstanden also basische Schmelzen (Gl. 3.1.2-1).
(3.1.2-1)
Durch den basischen Anteil in der Salzhydratschmelze sinkt deren Acidität, was sich 
wiederum negativ auf die Reaktivität der Schmelze in Bezug auf die Nitrierungsreaktion 
auswirkt. 
Es lag nahe, die abgetrennte, verdünnte Säure durch Zugabe von konzentrierter HNO3 
zu ersetzen und so den Wassergehalt abzusenken. Um die Bildung von FeO(OH) bzw. 
Fe2O3 zu verhindern, wurde die Menge an abgedampfter Salpetersäure schrittweise wäh-
rend des Trocknungsprozesses zugegeben. Dazu wurden 2,5 mol (1,01 kg) Fe(NO3)3 · 9 
H2O aufgeschmolzen und mittels Rotationsverdampfer bei 80 - 95 °C und 12 - 4,3 kPa 
entwässert. Die Erhöhung der Temperatur und die Absenkung des Drucks waren nötig, 
um ein Sieden der Salzhydratschmelze bei sinkendem Wassergehalt zu gewährleisten.
Es wurde in acht Schritten HNO3-H2O-Mischung aus der Schmelze entfernt und durch 
Titration mit 0,1 M NaOH die HNO3-Verluste bestimmt. Die abgetrennte Säure wurde 
jeweils durch Zugabe der entsprechenden Menge konzentrierter HNO3 (64,8 mass-%) 
ersetzt.  Abb. 3.1.2-1 zeigt den Verlauf des Wassergehaltes während der stufenweisen 
Entwässerung.
Die Zusammensetzungen der abgetrennten Kondensate sowie die errechneten Schmel-
zenzusammensetzungen sind in  Anhang B1 angegeben. Beim achten Abdampf-Schritt 
wurden im Kondensat 64,0 mass-% HNO3 gefunden. Damit zeigt sich, dass mit dieser 
Methode der Wassergehalt der Salzhydratschmelze nicht unter einen RH-Wert von 4,7 
gesenkt werden kann.
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(Fe(NO3)3 + 9 H2O)(l)     ⇌
 Fe(NO3)3-x(OH)x + y H2O(l)
 + x HNO3↑ + 9-x-y H2O↑
3.1.2. Abdampfen des Wassers mit Neutralisation der Schmelze
Abb. 3.1.2-1: Verlauf des RH-Wertes bei der stufenweisen thermischen Entwässerung von 2,5 mol Eisen-
(III)-nitrat-Nonahydrat im Rotationsverdampfer T = 80 - 95 °C, p = 12 - 4 kPa mit Ersatz der ab-
gedampften HNO3 durch 64,8 %-ige HNO3
Die nasschemische Analyse der erhaltenen Schmelze (Fe3+: gravimetrisch, NO3-: ionen-
chromatographisch) ergab eine Zusammensetzung von Fe(NO3)3 + 0,16 HNO3 + 5,05 
H2O. Die Abweichung von der aus den abgetrennten HNO3- und H2O-Mengen berech-
neten  Zusammensetzung  entspricht  einer  Differenz  von  0,4 mol  (25,2 g)  HNO3 und 
0,875 mol (15,8 g) H2O, was bezogen auf die eingesetzte Salzhydratschmelze (1010 g) 
einem Fehler von 2,5 mass-% an HNO3 und 1,6 mass-% an H2O entspricht.
Bei dem Versuch wurde ersichtlich, dass die Konzentration an Salpetersäure in der Gas-
phase über der Salzhydratschmelze mit sinkendem RH-Wert ansteigt. Dadurch ist die 
Absenkung des Wassergehaltes beim thermischen Entwässern limitiert. Der Wasserge-
halt der Schmelze kann nur gesenkt werden, solange das abgetrennte Kondensat eine 
niedrigere HNO3-Konzentration als die zugesetzte Säure hat. Dies war beim durchge-
führten  Versuch bei  einem errechneten  RH-Wert  von 4,7  der  Fall.  Bei  dem Versuch 
konnte die Bildung basischer Feststoffe durch die HNO3-Rückführung während des Ent-
wässerns verhindert werden, die Schmelze verblieb eine homogene Flüssigkeit.
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3.1.3. Rektifikation des Dampfes über der Salzhydratschmelze
3.1.3. Rektifikation des Dampfes über der Salzhydratschmelze
Eine elegante, wie auch im Hinblick auf die kontinuierliche Arbeitsweise einer groß-
technischen Nitrieranlage auf Basis der Salzhydratschmelzen notwendige Methode der 
Wasserabtrennung  wäre  die  kontinuierliche  Rektifikation  der  Dampfphase  über  der 
Salzschmelze mit direktem Rücklauf der verdampften HNO3. 
Im Siedediagramm HNO3-H2O (Abb. 3.1.3.2-1, S. 72) gibt es ein azeotropes Maximum 
bei 68 mass-% HNO3, was eine Möglichkeit aufzeigt, dass eine Abtrennung von reinem 
Wasser aus der Salzhydratschmelze über den Kopf einer Destillationskolonne möglich 
ist und die verdampfte HNO3 wieder in den Sumpf zur Salzhydratschmelze zurückge-
führt werden kann. Basische Produkte in der Schmelze würden so vermieden. Dies gilt 
jedoch nur solange der Dampf über der Schmelze weniger als 68 mass-% HNO3 enthält 
und die Schmelze nicht als Azeotropbrecher wirkt. Bei über 68 mass-% Säure in der 
Dampfphase würde bei einer Destillation eben die HNO3 aus der Salzschmelze entfernt 
werden,  was  die  unerwünschte  Hydrolyse  der  Salzhydratschmelze  nicht  verhindern, 
sondern stark vorantreiben würde.
Durch seine stark wasserziehende Wirkung ist von Magnesium- und Zinknitrat-Hydrat-
schmelzen bekannt, dass sie aufgrund ihres geringen Wassergehaltes bei der Destillation 
von HNO3-H2O-Mischungen das Azeotrop verhindern, weswegen bei der Destillation in 
Gegenwart dieser Salze beim Olin-Verfahren hochkonzentrierte (100 %) Salpetersäure 
über Kopf abgetrennt wird. Aus dem Verhalten dieser Salzhydrate kann jedoch nicht auf 
das von Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen geschlossen werden.
Dazu sollten Untersuchungen zur  Dampfzusammensetzung über  Eisen(III)-nitrat-Hy-
dratschmelzen verschiedener Wassergehalte bei unterschiedlichen Temperaturen unter-
sucht sowie Versuche zur Rektifikation im Labormaßstab durchgeführt werden.
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3.1.3.1. Dampfzusammensetzung ohne Rücklauf
3.1.3.1. Dampfzusammensetzung ohne Rücklauf
Die Bestimmung des HNO3-Gehaltes in der Dampfphase erfolgte mit der in Anhang A3 
dargestellten Apparatur. Die Einwaagen an Fe(NO3)3 · 9 H2O sowie die Bedingungen 
(Temperatur, Strömungsgeschwindigkeit) sind in Tab. 3.1.3.1-1 angegeben. Die abwei-
chenden Bedingungen des Versuchs bei T = 85 °C wurden gewählt, nachdem der HNO3-
Gehalt bei dem Versuch bei 100 °C entgegen der Erwartung niedriger war als bei 70 °C. 
Es wurde mit einem geringeren Luftstrom gearbeitet, um das Gleichgewicht zwischen 
Gas und Schmelze durch niedrigeren Austrag der Gasphase weniger zu stören. Das Ar-
beiten mit einer geringeren Salzschmelzenmenge sollte die Zeit zum Einstellen der ver-
schiedenen Wassergehalte durch Abdampfen minimieren.
Tab. 3.1.3.1-1: Einwaagen und Bedingungen (Temperatur, Volumenstrom an Spülgas) bei den Versuchen 
zur Bestimmung des Säuregehaltes in der Gasphase über Schmelzen von Eisen(III)-nitrat-Hydrat 
bei verschiedenen Temperaturen und Wassergehalten
Durch wiederholtes Wiegen beim Abdampfen des Wassers aus der Salzhydratschmelze 
wurden verschiedene Brutto-RH-Werte eingestellt, wobei die Hydrolyse zum Einstellen 
der RH-Werte nicht berücksichtigt wurde. Wenn die Schmelze die Masse eines berechne-
ten Wassergehaltes erreicht hatte, wurde sie zur Einstellung des Gleichgewichts mit der 
Gasphase für 15 min gerührt und anschließend mittels Luftstrom eine Probe der Gas-
phase entnommen. Die Zusammensetzung des über der Schmelze befindlichen HNO3-
H2O-Dampfes wurde durch Titration mit 0,1 M NaOH bestimmt. Abb. 3.1.3.1-1 zeigt 
den Verlauf des HNO3-Gehaltes in der Gasphase bei verschiedenen Wassergehalten und 
Temperaturen. Die bestimmten Dampfzusammensetzungen sind in Tab. A3-1 in Anhang 
A3 angegeben.
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Temperatur in °Coo m(Fe(NO3)3 · 9 H2O) in g oVolumenstrom in L/ho
o70o O101 (≙ 0,25 mol)o o10o
o85o O40,4 (  ≙ 0,1 mol)o o4,8 (75 mL/min)o
o100o O101 (  ≙ 0,25 mol)o o10o
3.1.3.1. Dampfzusammensetzung ohne Rücklauf
Abb. 3.1.3.1-1: Abhängigkeit des HNO3-Gehaltes in der Gasphase über Eisen(III)-nitrat-Hydrat-Schmel-
zen von Wassergehalt (RH) und Temperatur
Eine Temperaturabhängigkeit des Säuregehaltes in der Dampfphase lässt sich aus den 
Versuchsergebnissen nicht ableiten. Auffällig ist, dass die Messung bei einer Temperatur 
von 100 °C geringere  HNO3-Gehalte  in  der  Gasphase  ergab  als  bei  70  bzw.  85 °C. 
Erwartet  wurde,  dass bei  höheren Temperaturen auch die  Hydrolyse der  Salzhydrat-
schmelze stärker auftritt. Es steht zu vermuten, dass die gemessenen Gehalte nicht im 
Gleichgewicht mit der Schmelze gestanden haben und die Ergebnisse so verfälscht sind. 
Ein Arbeiten ohne den Luftstrom zum Überführen der Gasphase in die Probenahme-
gefäße würde zu besseren Ergebnissen führen, war jedoch zeitlich zu aufwendig.
Zusammenfassend  konnten  erste  Richtwerte  der  Zusammensetzungen  der  Gasphase 
über Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen bei verschiedenen Wassergehalten und Tempera-
turen ermittelt werden. Die Werte sind hinsichtlich der Temperaturabhängigkeit noch 
widersprüchlich und bedürfen weitergehender Untersuchungen.
Mit den Versuchen konnte jedoch gezeigt werden, dass der Gehalt an Salpetersäure in 
der Gasphase über den Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen nie über der Azeotropkonzen-
tration im System HNO3-H2O von 68 mass-% liegt. Damit ist eine Abtrennung von Was-
ser aus der Schmelze durch Rektifikation des HNO3-H2O-Gemisches möglich, wobei 
reines Wasser als niedrig siedendes Kopfprodukt entfernt, während die Salpetersäure in 
Form azeotroper HNO3 zur Schmelze zurückgeführt werden kann.
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3.1.3.2. Dampfzusammensetzung mit Rücklauf
3.1.3.2. Dampfzusammensetzung mit Rücklauf
Um die verdampfende Salpetersäure wieder der Schmelze zuzuführen, sollte dies durch 
den Rückfluss bei der Rektifikation der Dampfphase erfolgen, so die Entstehung basi-
scher Salze in der Salzhydratschmelze verhindern und damit einen kontinuierlichen Pro-
zess ermöglichen. Da die gemessene Dampfzusammensetzung über der Schmelze unter-
halb des azeotropen Maximums bei 68 mass-% HNO3 lag, wäre reines Wasser als Nied-
rigsieder das Kopfprodukt bei der Rektifikation, während das Azeotrop aus HNO3 und 
H2O  als  Rückfluss  in  der  Trennsäule  kondensiert  und  zur  Schmelze  zurückgeführt 
würde. Zur Untersuchung einer möglichen Entwässerung bzw. Regeneration der Salz-
hydratschmelze  mittels  Rektifikation  der  Dampfphase  wurde  eine  Apparatur  für  ein 
Schmelzenvolumen von einem Liter aufgebaut (s. Kap. 3.10.). 
Für die  Untersuchung der  Entwässerung von Fe(NO3)3 · 9  H2O mit  HNO3-Rücklauf 
wurden 3 mol Salz (1,212 kg) in der Destillationsapparatur geschmolzen und bis zur 
Siedetemperatur von 124,1 °C erhitzt. Durch Abdestillieren wurden verschiedene Was-
sergehalte in der Schmelze eingestellt, das abgetrennte Destillat gewogen und mit 0,1 N 
Natronlauge titriert. Die Siedetemperatur der Salzhydratschmelze nahm dabei mit ab-
nehmendem Wassergehalt von 124,1 °C bis 132,1 °C kontinuierlich zu.
Nach dem Abtrennen des Destillates wurde die Destillationsbrücke an der Apparatur 
durch einen Rückflusskühler ersetzt, um einen vollständigen Rückfluss des Kondensates 
zu gewährleisten und ein Gleichgewicht zwischen Dampf-, Kondensat- und Schmelzen-
phase einzustellen. Nach dem Erreichen konstanter Temperaturen der Kondensate in der 
Trennsäule wurden Proben der Kondensate aus verschiedenen Messpunkten in der Ko-
lonne analysiert. Die erhaltenen Messwerte sind in Tab. B2-1 in Anhang B2 zusammen-
gefasst und die Zusammensetzungen der Schmelze aus den abgetrennten HNO3- und 
H2O-Mengen berechnet.
Es konnte gezeigt werden, dass die HNO3-Konzentration im Dampf in der Trennsäule 
nach oben hin wie erwartet abnahm. Bei einer Rektifikation der Dampfphase über der 
Salzhydratschmelze ist reines Wasser das Kopfprodukt und kann bei geeigneter Prozess-
führung abgetrennt werden, während Salpetersäure zur Schmelze zurückgeführt wird. 
Auch bei diesem Versuch war zu erkennen, dass die Salpetersäurekonzentration in der 
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3.1.3.2. Dampfzusammensetzung mit Rücklauf
Dampfphase mit abnehmendem Wassergehalt der Schmelze zunimmt (Abb. 3.1.3.2-1). 
Eine beliebige Entwässerung erscheint daher nur bedingt möglich, da ab dem Wasserge-
halt der Schmelze, bei dem das azeotrope HNO3-H2O-Gemisch in die Dampfphase über-
geht, keine weitere Entwässerung mehr möglich ist. Rechnerisch würde eine Schmelze 
unter Annahme der vereinfachten, einstufigen Zersetzung nach Gl. 3.1.3.2-1 bis zu ei-
nem RH von 6,4 entwässern, da bei diesem Wassergehalt das entstehende HNO3-H2O-
Gemisch der azeotropen Zusammensetzung von 68 mass-% HNO3 entspricht.
(Fe(NO3)3 + 6,44 H2O)(l)     →     ½ Fe2O3   +   3 HNO3↑   +   4,94 H2O↑     (3.1.3.2-1)
Ab diesem Punkt müsste, bei weiterer Abtrennung vom Salpetersäure-Wasser-Gemisch, 
der Verlust an HNO3 durch Zusatz von hochkonzentrierter Salpetersäure ersetzt werden.
Abb. 3.1.3.2-1: Siedediagramm des binären Gemisches Salpetersäure-Wasser mit den Zusammensetzun-
gen und Siedetemperaturen der Proben aus der Trennsäule bei der destillativen Entwässerung 
von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat, rechts: dazugehörende Schmelzenzusammensetzungen
Bei der Entwässerung konnte beobachtet werden, dass es etwa ab einem RH-Wert von 7 
zur Bildung einer dünnen Schicht Feststoff an der Kolbenwand kam. Eine Untersuchung 
durch Pulverröntgendiffraktometrie zeigte, dass es sich dabei um Eisen(III)-oxidhydro-
xid (Goethit, FeO(OH)) und Eisen(III)-oxid (Hämatit, Fe2O3) handelt (Abb. 3.1.3.2-2). 
Die geringe Signalintensität ist dabei auf die geringe Feststoffmenge in der Probe, einer 
Suspension aus Schmelze und Feststoff zurückzuführen.
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3.1.3.2. Dampfzusammensetzung mit Rücklauf
Ein Überschuss an Säure würde die Bildung der basischen Salze unterbinden und es 
könnte trotz der Abtrennung einer azeotropen HNO3-H2O-Mischung eine "neutrale" und 
wasserärmere Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze hergestellt werden.
Abb. 3.1.3.2-2: Ausschnitte aus den Pulverröntgendiffraktogrammen einer Sumpfprobe (schwarz) bei der 
destillativen Entwässerung von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat mit dem gebildeten Feststoff bzw. 
des mit entionisiertem Wasser gewaschenen und getrockneten Rückstandes (blau),  Referenzen 
aus PDF-Datenbank (Powder Diffraction File)
Um die Wirkung eines Überschusses an HNO3 bei der thermischen Entwässerung von 
Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat zu untersuchen, wurde der Versuch mit einer Schmelze aus 
3 mol Fe(NO3)3 · 9 H2O (1,212 kg) und 3 mol 100 %-ige HNO3 (189 g) wiederholt. Bis 
zum Siedepunkt der Mischung bei 124,1 °C kam es zur schwachen Bildung von NO2 
durch die thermische Zersetzung der zugesetzten Salpetersäure. Ab dem Sieden der Mi-
schung und der Bildung von Kondensat in der Kolonne konnte kein NO2 mehr beobach-
tet werden. Mit abnehmendem Wassergehalt der Mischung erhöhte sich der Siedepunkt 
bis auf 132,0 °C. Eine Bildung fester Bestandteile in der Salzhydratschmelze konnte bis 
zum Erreichen des azeotropen Gemisches über der Schmelze nicht beobachtet werden. 
Tab. B2-2 in Anhang B2 zeigt die Siedetemperaturen der kondensierten Proben aus der 
Trennsäule, deren Zusammensetzung sowie die resultierenden Schmelzenzusammenset-
zungen, errechnet aus den abtrennten HNO3- und H2O-Mengen.
Es ist zu erkennen, dass auch bei der thermischen Entwässerung einer 1 : 1-stöchiome-
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3.1.3.2. Dampfzusammensetzung mit Rücklauf
Salpetersäure  Wasser  als  Leichtsieder  über  den  Kopf  der  Kolonne  abgetrennt  wird. 
Durch den höheren Säureanteil  im Dampf konnte jedoch mit dem benutzten Aufbau 
kein reines Wasser abgetrennt werden. Hierfür wäre eine längere Trennsäule notwendig. 
Auch bei diesem Versuch konnte eine Erhöhung der Salpetersäurekonzentration in der 
Dampfphase mit sinkendem Wassergehalt der Salzhydratschmelze beobachtet werden. 
Die Destillation wurde bis zum Erreichen des azeotropen Gemisches in der Dampfphase 
durchgeführt (Abb. 3.1.3.2-3).
Abb. 3.1.3.2-3:  Siedediagramm  des  binären  Gemisches  Salpetersäure-Wasser  mit  den  Zusammenset-
zungen und Siedetemperaturen der Proben aus der Trennsäule bei der destillativen Entwässerung 
einer Schmelze aus 3 mol Fe(NO3)3 · 9 H2O und 3 mol HNO3 (96,77 %), rechts: zu den Proben 
gehörende Schmelzenzusammensetzungen
An diesem Punkt enthielt die "Salzhydratschmelze" aber noch viel Säure, sodass eine 
weitere Abtrennung von Wasser in Form des Azeotrops möglich wäre. Würde das Azeo-
trop bis  zur  Einstellung einer  neutralen Salzhydratschmelze  entfernt,  ließe sich eine 
Schmelze mit der rechnerischen Zusammensetzung von Fe(NO3)3 + 5,2 H2O herstellen.
Der Überschuss an Säure im Sumpf verhinderte auch die Bildung von basischen Eisen-
salzen, die Salzphase blieb während der ganzen Destillation homogen flüssig.
Weitere Untersuchungen mit unterschiedlichen Säureanteilen bei der Salzhydratschmel-
ze können zeigen, ob der minimal erreichte Wassergehalt einer Eisen(III)-nitrat-Hydrat-
schmelze bei RH = 5 liegt oder ob mit dieser Methode noch tiefere Wassergehalte mög-
lich sind, was für die Nitrierreaktion ein Vorteil wäre.
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Durch  Arbeiten  im Vakuum könnte  es  möglich  sein,  das  Verhältnis  von Wasser  zu 
Salpetersäure in der Dampfphase zu erhöhen und so die Entwässerung der Salzhydrat-
schmelze zu optimieren, wenn die Salpetersäure durch den Rücklauf in der Schmelze 
gehalten werden kann. Zur Untersuchung wurde die in Kapitel 3.1.3.2. beschriebene 
Destillationsapparatur modifiziert.  Anstelle des KPG-Rührers wurde ein Drucksensor 
angeschlossen und eine Wasserstrahlpumpe am Vakuumvorstoß der Destillationsbrücke 
angebracht. Für den Versuch wurden 3 mol Fe(NO3)3 · 9 H2O (1,212 kg) geschmolzen 
und unter Vakuum erwärmt. Während des Prozesses wurden die Sumpf- sowie die Sie-
detemperaturen des Kondensates in den Messstellen in der Kolonne und der Druckver-
lauf in der Apparatur aufgezeichnet (s. Abb. 3.1.3.3-1). Eine Probenahme des Konden-
sates bei anliegendem Vakuum war nicht möglich, daher konnte die Zusammensetzung 
des Kondensates in der Trennsäule nicht bestimmt werden. Das in der Destillations-
brücke kondensierende HNO3-H2O-Gemisch wurde in vier Stufen aufgefangen, gewo-
gen und durch Titration mit 0,1 N Natronlauge analysiert.
Abb. 3.1.3.3-1:  Temperaturverlauf  in  Kolonne und Sumpf,  Druckverlauf  in  der  Destillationsapparatur 
sowie die Punkte der Probenahmen vom Destillat während der Vakuumdestillation zur Entwässe-
rung von 3 mol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O
75


























 T (Kollonne oben)
 T (Kollonne mitte)
 T (Kollonne unten)






 p in kPa
3.1.3.3. Vakuumdestillation
Die Siedetemperatur der Schmelze bewegte sich in einem Temperaturbereich von 115 
bis 122 °C.
Die Schmelze wurde solange entwässert, bis eine zähe, breiige Masse entstand und kei-
ne Rektifikation in der Kolonne mehr beobachtet werden konnte. Die Bildung des Fest-
stoff-Breis verlief dabei kontinuierlich. Ausgehend von der Menge und den Zusammen-
setzungen des gewonnenen Kondensates (Tab. 3.1.3.3-1) wurde die Bruttozusammen-
setzung des erhaltenen Sumpfgemisches berechnet.
Tab. 3.1.3.3-1: Masse und Zusammensetzung des Destillats (vier Probenahmen) bei der Vakuumdestilla-
tion zur Entwässerung von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat sowie die Bruttozusammensetzung der 
Schmelze
Die Brutto-Summenformel des Gemisches im Sumpf lässt sich als Fe(NO3)2,01(OH)0,90 + 
3,49 H2O beschreiben. Da die Hydrolyse der Schmelze jedoch zur Bildung von Fe2O3 
führt, dürfte die Zusammensetzung des Sumpfgemisches besser mit 0,45 Fe2O3(s) + 2,10 
(Fe(NO3)3 + 5,21 H2O)(l) beschrieben sein. Die Bildung der basischen Zersetzungspro-
dukte zeigt, dass das Arbeiten im Vakuum die hydrolytische Zersetzung der Salzhydrat-
schmelze so stark zugunsten der Zersetzungsprodukte verschiebt, dass der Rücklauf an 
Salpetersäure unter den gewählten Bedingungen nicht ausreicht, um Wasser als reines 
Kopfprodukt abzutrennen. Bei einer effektiveren Trennsäule wäre dies u. U. möglich, 
bedarf aber weiterer Untersuchungen.
Die Vermeidung der basischen Eisensalze bei der Destillation ist für einen kontinuier-
lichen Betrieb einer möglichen Nitrieranlage mit Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze als 
Nitriermedium unbedingt notwendig. Daher wurden auch einige Versuche unternommen 
um die Frage zu klären, ob sich bereits angefallene, basische Eisensalze wieder in die 
Schmelze zurückführen lassen. Dazu wurde das aus der Schmelze mittels Glasfritte ab-
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in g in Mass-%
oProben-Nr.o omo x(HNO3) oSchmelzenzusammensetzung (brutto)o
o1o o90,6093o o4,28o Fe(NO3)2,98(OH)0,02 + 7,38 H2O
o2o o102,5282o o30,93o Fe(NO3)2,81(OH)0,19 + 5,90 H2O
o3o o118,2700o o51,57o Fe(NO3)2,49(OH)0,51 + 4,52 H2O
o4o o107,9587o o68,36o Fe(NO3)2,10(OH)0,90 + 3,49 H2O
ogesamto o419,3662o o40,63o
3.1.3.3. Vakuumdestillation
gesaugte, mit Wasser gewaschene und getrocknete Fe2O3 bei verschiedenen Tempera-
turen mit konzentrierter (65 %) bzw. hochkonzentrierter (100 %) HNO3 gerührt und das 
Lösen optisch beurteilt. Tab. 3.1.3.3-2 zeigt die Versuchsansätze und Beobachtungen.
Tab. 3.1.3.3-2: Zusammensetzungen und Bedingungen von Eisen(III)-oxid-Salpetersäure-Mischungen für 
Löseversuche des bei der destillativen Entwässerung von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat anfallen-
den, basischen Eisensalzes
Die Versuche zeigen, dass Fe2O3 in Salpetersäure nicht mehr gelöst werden kann, jedoch 
der frische Feststoff (FeOOH) in HNO3 löslich und so regenerierbar ist. Dennoch sollte 
die Hydrolyse durch einen leichten HNO3-Überschuss vermieden werden.
Durch thermische Behandlung bzw. Destillation von Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen 
ist es leider nicht gelungen, im Labormaßstab und in einem zeitlich akzeptablen Rah-
men Salzhydratschmelzen mit einem definierten Wassergehalt sowie ohne durch Hydro-
lyse entstandene, basische Anteile zu präparieren. Bei einer kontinuierlich arbeitenden 
Destillationsapparatur ist es, unter Anwendung eines HNO3-Überschusses, sicher mög-
lich, eine hinreichend reaktive Schmelze reproduzierbar herzustellen.
Bei  allen  Versuchen zur  destillativen  Entwässerung von Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat 
konnte der RH-Wert von 5 nicht unterschritten werden. Daher wurden weitere Methoden 
der Entwässerung untersucht.
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25 mmol 150 mmol (65 %) T = 120 °C, t = 96 h kein Lösen
112,5 mmol 130 mmol (65 %) T = 25 °C, t = 96 h kein Lösen
112,5 mmol 130 mmol (100 %) T = 25 °C, t = 96 h kein Lösen
112,5 mmol 130 mmol (65 %) T = 80 °C, t = 96 h geringes Lösen
112,5 mmol 130 mmol (100 %) T = 80 °C, t = 96 h kein Lösen
100 mmol (frisch) 2 mol (65 %) T = 120 °C, t = 9 h
10 mmol 60 mmol (65 %) in T = 120 °C, t = 96 h kein Lösen
n(Fe2O3) n(HNO3) oBedingungeno oBeobachtungeno
vollständ. Lösen
Ca(NO3)2 · 4 H2O(l)
3.1.4. Reaktion fester Salzhydrate mit N2O4 (l)
3.1.4. Reaktion fester Salzhydrate mit N2O4 (l)
NO2 sollte mit dem Wasser des Salzhydrates nach Gl. 3.1.4-1 zu Salpetersäure reagieren 
und so den Wassergehalt einer Schmelze senken können.
4 NO2   +   H2O     →     2 HNO3   +   N2O3     (3.1.4-1)
Versuche zur Umsetzung von gasförmigem NO2 mit  der Salzhydratschmelze führten 
nicht zu einer praktikablen Methode, um im Labormaßstab eine wasserarme Schmelze 
zu präparieren.
Aus diesem Grund wurde versucht, die Reaktion mit flüssigem Stickstoffdioxid durch-
zuführen, da dabei ein intensiverer Kontakt zwischen Stickoxid und Salzhydrat vorlie-
gen sollte.  Aufgrund der niedrigen Siedetemperatur  des N2O4 (T = 21 °C),  kann die 
Reaktion nicht mit geschmolzenem Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat durchgeführt werden. 
Die Umsetzung von festem, kristallinem Fe(NO3)3 · 9 H2O mit flüssigem N2O4 erfolgte 
bei Raumtemperatur. Nach  ADDISON soll bei der Reaktion ein Teil des Kristallwassers 
umgesetzt und Fe(NO3)3 · 5 H2O gebildet werden [ADDISON, 1965]1 (Gl. 3.1.4-2).
Fe(NO3)3 · 9 H2O(s) + 4 N2O4 (l)   →   Fe(NO3)3 · 5 H2O(s) + 4 HNO3 + 2 N2O3   (3.1.4-2)
Für die Umsetzung wurden 25 mmol fein gemörsertes Fe(NO3)3 · 9 H2O bei Raumtem-
peratur im Überschuss mit flüssigem N2O4 (50 mL) mittels Magnetrührer vermischt. Es 
zeigt sich sofort bei Zugabe des Stickoxids zum Salz eine Grünfärbung der flüssigen 
Phase, was auf die Bildung von Stickstoff(III)-oxid gelöst im N2O4 hinweist. Die Um-
setzung war nach 3 bis 4 Tagen vollständig abgelaufen, je nach Stärke der Durchmi-
schung. Bei zu geringer Durchmischung kommt es zum Verkrusten der Nonahydrat-
Kristalle durch das entstehende Produkt, sodass die weitere Reaktion verhindert wird. 
Bei vollständiger Umsetzung, wird aus den blassviolett-grauen Fe(NO3)3 · 9 H2O-Kri-
stallen ein bei Kontakt mit seiner Mutterlösung intensiv gelber, feinkristalliner Feststoff 
erhalten (Abb. 3.1.4-1).
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3.1.4. Reaktion fester Salzhydrate mit N2O4 (l)
Abb. 3.1.4-1: Kristallines Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat (links) und das Reaktionsprodukt nach der Umset-
zung in N2O4 (rechts)
Zur Vorbereitung der Nitrierreaktionen bzw. der Analysen wurde das so teilentwässerte 
Eisen(III)-nitrat  von der Mutterlösung, einer HNO3-N2O4-Mischung, mittels Zentrifu-
genröhrchen mit PVDF-Membran (Ultrafree-CL von Millipore Corp., Probenvolumen = 
2 mL, Poren-Ø = 0,22 μm) abgetrennt. Anschließend wurde die Substanz jeweils fünf 
Mal  mit  über  Molsieb  getrocknetem Dichlormethan  gewaschen,  das  CH2Cl2 ebenso 
abgetrennt  und anhaftende  Spuren  des  Lösungsmittels  durch  Anlegen  eines  Wasser-
strahlpumpen-Vakuums (3 - 4 kPa) im Exsikkator entfernt. Das gewaschene Produkt hat 
eine blassgelbe Farbe und ist sehr feinkristallin.
Warum bei der Reaktion keine vollständige Umsetzung des Kristallwassers mit dem 
N2O4 erfolgt, kann noch nicht hinreichend beantwortet werden. Es ist jedoch anzuneh-
men, dass das feste Fe(NO3)3 · 9 H2O nicht direkt in das feste Fe(NO3)3 · 5 H2O über-
geht, sondern die Reaktion so abläuft, dass sich das Fe(NO3)3 · 9 H2O in der sich bei der 
Reaktion bildenden Salpetersäure löst, das gelöste Wasser mit dem Stickoxid wiederum 
Salpetersäure bildet und das Fe(NO3)3 · 5 H2O aufgrund seiner geringeren Löslichkeit in 
hochkonzentrierter Salpetersäure ausfällt.
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3.1.4.1. Umsetzung verschiedener Salzhydrate mit N2O4
3.1.4.1. Umsetzung verschiedener Salzhydrate mit N2O4
Nach ADDISON sind neben Fe(NO3)3 · 9 H2O noch Salzhydrate anderer Kationen durch 
Umsetzung mit flüssigem N2O4 bei Raumtemperatur in wasserärmere Salzhydrate über-
führbar [ADDISON,  1965]1. Nachdem das mit N2O4 erhaltene, wasserarme Eisen(III)-ni-
trat-Hydrat eine beachtliche Nitrierwirkung gezeigt hatte, sollten auch andere Salzhy-
drate auf die Bildung wasserärmerer und damit eventl. reaktiverer Salzhydratphasen un-
tersucht werden. Dazu wurden die in Tab. 3.1.4.1-1 dargestellten Salzhydrate analog der 
Umsetzung des Fe(NO3)3 · 9 H2O bei Raumtemperatur im Überschuss mit N2O4 ver-
rührt, bis ein homogenes, festes Produkt erhalten wurde. Das überschüssige N2O4 wurde 
durch Erwärmen bei 30 °C abgedampft und die erhaltene Produktmischung nassche-
misch analysiert.  Der  Gehalt  an  Kationen  wurde  mit  den  angegebenen  Methoden 
bestimmt, der Nitratgehalt mittels Anionenchromatographie. Der HNO3-Gehalt in den 
Mischungen wurde aus dem Nitrat-Überschuss ausgehend von der Differenz des Anio-
nen- : Kationen-Verhältnisses von der idealen Stöchiometrie berechnet, der Wasserge-
halt aus der Massendifferenz von Einwaage und den Gehalten an Kation, Anion und 
Salpetersäure.
Tab. 3.1.4.1-1: Eingesetzte Salzhydrate und erhaltene Produktmischungen bei der Umsetzung von Salz-
hydraten mit N2O4
* = unvollständiger Umsatz durch oberflächliche Verkrustung auf den Ausgangsstoffen
** = verfälschtes Analysenergebnis hinsichtlich Nitrat- und Wassergehtalt durch NO2-Freisetzung beim 




0Ausgangsstoffe0 oBeobachtungo oAnalysenmeth.o 0 Produktzusammensetzung 0
oFarbänd. d. Feststoffeso od. Kationso oSalz : Säure : Wassero
Ca(NO3)2 · 4 H2O ofarbloso okomplex. Titr.o o1 : 1,243 : 2,52o
Cr(NO3)3 · 9 H2O oschwarz → hellgrauo ogravimetrischo o1 : 0,205 : 9,92
*
o
Mn(NO3)2 · 6 H2O orosa → hellrosao okomplex. Titr.o o1 : 0 : 3,60o
Co(NO3)2 · 6 H2O odunkelrot → rosao okomplex. Titr.o o1 : 0,93 : 5,93o
Ni(NO3)2 · 6 H2O odunkegrün → gelbgrüno ogravimetrischo o1 : 0,39 : 5,55*o
Cu(NO3)2 · 3 H2O okeine Rkt.o o-o
Zn(NO3)2 · 6 H2O ofarbloso okomplex. Titr.o o1 : 1,05 : 4,76
*
o
Y(NO3)3 · 6 H2O okeine Rkt.o o-o
Ce(NO3)3 · 6 H2O ofarbloso okomplex. Titr.o O1 : 5,25 : 2,80**o
3.1.4.1. Umsetzung verschiedener Salzhydrate mit N2O4
Aus den Analysen ist ersichtlich, dass reines Abdampfen des überschüssigen N2O4 nicht 
ausreichend ist, um das reine Produkt zu erhalten. Es befanden sich z.  T. noch beträcht-
liche Mengen anhaftende HNO3 an den erhaltenen Salzhydraten. Die erhaltenen Produk-
te wurden zur Untersuchung ihrer Nitrierwirkung mit oNT umgesetzt.
Die Salzhydrate, welche hohe Umsätze an DNT erzielt haben, wurden nochmals prä-
pariert. Um Verkrustungen zu vermeiden, wurden die eingesetzten Salzhydrate vor der 
N2O4-Zugabe in wenig 96,77 %-iger Salpetersäure gelöst. Nach der Umsetzung wurden 
die Produkte von der Mutterlösung abzentrifugiert,  mit  getrocknetem Dichlormethan 
gewaschen, vakuumgetrocknet, mittels TG analysiert (Tab. 3.1.4.1-2). Die TG-Aufnah-
me des Eisen(III)-nitrat-Hydrates wird in Kapitel 3.1.4.2. diskutiert, die des Chrom(III)- 
und des Nickel-Salzhydrates sind in Abb. B3-1 bzw. B3-2 in Anhang B3 dargestellt.
Tab. 3.1.4.1-2:  Berechnung der Zusammensetzungen der mit N2O4 hergestellten und mit CH2Cl2 gewa-
schenen Salzhydrate aus den Einwaagen und Rückständen bei der Thermogravimetrie
Der RH-Wert für das Eisen(III)-nitrat-Hydrat passt relativ gut zu dem Literaturwert von 
5. Für das entstandene Chrom(III)-nitrat-Hydrat wird von ADDISON ein RH = 6 angege-
ben, die aus der Thermogravimetrie berechnete Molmasse des Chromsalzes liegt jedoch 
nur 0,5 % neben dem rechnerischen Wert der Molmasse von Cr(NO3)3 · 5 H2O. Für das 
Nickelsalz wird die Zusammensetzung Ni(NO3)2 · 4 H2O angegeben, die TG weist eher 
auf ein Trihydrat hin.  Die Abweichungen der Wassergehalte vom ganzzahligen Wert 
sind auf die Hygroskopie und die mögliche Hydrolyse der hergestellten Salzhydrate zu-
rückzuführen, was in Kap. 3.1.4.2. am Beispiel des Fe(NO3)3 · 5 H2O näher erläutert 
wird.
Als ein von  ADDISON nicht untersuchtes Salzhydrat wurde auch Ce(NO3)3 · 6 H2O mit 
N2O4 umgesetzt, in der Hoffnung, so ein wasserarmes Salzhydrat mit einem dreiwerti-
gen Kation zu erhalten, da alle vorherigen Nitrierversuche nur mit Salzhydraten drei-
wertiger Kationen hohe Umsätze an Nitroaromaten ergeben haben. Das erhaltene Pro-
81
Ausgangsstoff Einwaage m(Oxid) M(Produkt)
in mg in mg in g/mol
rechn. Zusammensetzung
Fe(NO3)3 · 9 H2O o9,532o o2,3225 (Fe2O3) o327,71o Fe(NO3)3 + 4,76 H2O
Cr(NO3)3 · 9 H2O o9,660o o2,251 (Cr2O3)o o326,17o Cr(NO3)3 + 4,89 H2O
Ni(NO3)2 · 6 H2O o5,589o o1,794 (NiO)o o232,68o Ni(NO3)2 + 2,77 H2O
3.1.4.1. Umsetzung verschiedener Salzhydrate mit N2O4
dukt war ein intensiv gelber, feinkristalliner Feststoff, der sowohl mittels TG als auch 
nasschemisch (Ce3+, H+, NO3-) analysiert wurde. Auch hier kam es beim Lösen des Pro-
duktes während des Lösens der eingewogenen Probe in entionisiertem Wasser zu einer 
nicht  näher  erklärbaren NO2-Bildung und somit zu verfälschten Nitrat-,  Hydronium- 
und Wassergehalten.
Ausgehend von den nasschemischen Analysen wurde eine Zusammensetzung des Fest-
stoffes von Ce(NO3)3 + 1,48 HNO3 + 1,54 H2O ermittelt. Ein Addukt aus Cer(III)-nitrat 
und Salpetersäure, jedoch mit einer anderen Zusammensetzung, ist bekannt und wurde 
von GUILLOU et al. beschrieben [GUILLOU, 1993]. Aus der TG-Kurve (Abb. B3-3 in An-
hang B3) lässt sich eine Molmasse des eingesetzten Stoffes von 400 g/mol berechnen. 
Dies deckt sich nicht mit den erhaltenen Ergebnissen aus der nasschemischen Analyse, 
wonach die Molmasse 431,85 g/mol betragen würde. Es ist daher anzunehmen, dass die 
erhaltene Verbindung entweder ein sehr wasserarmes, hoch schmelzendes Salzhydrat 
oder ein wasserfreies Cer(III)-nitrat-Salpetersäure-Addukt ist. Da die Verbindung bis zu 
einer  Temperatur  von  100 °C keine  Schmelze  bildet,  ist  sie  für  die  Nitrierung  von 




Es werden in  der  Literatur  mehrere mögliche Hydratstufen genannt,  ein Hexahydrat 
(Fe(NO3)3 ·  6 H2O) [MALQUORI,  1929], ein Pentahydrat (Fe(NO3)3 · 5 H2O)  [ADDISON, 
1965]1 sowie ein Tetrahydrat (Fe(NO3)3 · 4 H2O), welches neben dem Hexahydrat im 
System Eisen(III)-nitrat-Salpetersäure-Wasser vorliegen soll [RODENKO, 1994]. Die be-
treffenden Literaturstellen enthalten jedoch kaum exakte Angaben zur Synthese bzw. 
Charakterisierung der beschriebenen Salzhydrate.
Durch die stark hygroskopische Wirkung ist es schwer, den Wassergehalt des Salzhydra-
tes außerhalb seiner Mutterlösung exakt zu bestimmen. Eine Wasserbestimmung mittels 
KARL-FISCHER-Titration scheitert an den diese Methode störenden Fe3+-Ionen, ebenso wie 
die 1H- oder 14N-Kernresonanzspektroskopie. Für die Pulverröntgendiffraktometrie sind 
in der vorhandenen Datenbank (PDF) keine Referenzeinträge für wasserarme Eisen(III)-
nitrat-Hydrate mit einem Wassergehalt von RH < 9 verfügbar.
Nasschemische Analyse
Um die Zusammensetzung des aus der Umsetzung mit N2O4 erhaltenen Eisen(III)-nitrat-
Hydrats zu bestimmen, wurde der Fe3+-Gehalt gravimetrisch als Fe2O3 sowie der NO3--
Gehalt  mittels  Anionenchromatographie  bestimmt.  Der  Wassergehalt  der  Verbindung 
wurde aus der Massendifferenz aus Einwaage und den ermittelten Fe3+- und NO3--Ge-
halten errechnet (Tab. 3.1.4.2-1). Die Abweichung des Verhältnisses von Fe3+ und NO3- 
vom idealen Wert von 1 : 3 beträgt nur 2,33 %. Damit ist auszuschließen, dass es sich 
um ein stöchiometrisches  Eisen(III)-nitrat-Salpetersäure-Addukt oder  basische Eisen-
(III)-nitrat-Hydrate handelt. Die Bestimmung des korrekten Wassergehaltes ist auf diese 
Weise jedoch nicht gelungen. Der ermittelte Wassergehalt liegt 30,6 % höher als der, 
welcher nach der Zusammensetzung nach  [ADDISON,  1965]1 zu erwarten wäre, was ei-
nem RH-Wert von 6,86 entsprechen würde. Als Begründung kann hier der hygroskopi-
sche Charakter des Salzhydrates angeführt werden, der während der Probenpräparation 
und Produktwäsche sowie während des Einwiegens der Probe zu einer Wasseraufnahme 
aus der Luft und somit zu einem zu hohen Wassergehalt geführt hat. Nitrit-Ionen wur-
den bei der nasschemischen Analyse nicht gefunden.
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3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Tab. 3.1.4.2-1: Ermittelte Gehalte (Fe3+, NO3-) bzw. aus der Differenz der Einwaage und den ermittelten 
Ionengehalten errechneter Wassergehalt, verglichen mit der Zusammensetzung nach  [ADDISON, 
1965]1, Einwaage: 0,6519 g/100 mL
SCHREINEMAKERS'sche Restmethode
Bei der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode wird der Bodenkörper im Gleichgewicht mit 
seiner Mutterlösung analysiert und so Zersetzungsreaktionen des Feststoffes bzw. Was-
seraufnahme außerhalb der Lösung vermieden [SCHREINEMAKERS, 1907]. Dazu wird die 
Zusammensetzung des Feststoffes mit der noch anhaftenden, im Gleichgewicht befind-
lichen Mutterlösung sowie die Zusammensetzung der vom Feststoff abgetrennten Lö-
sung bestimmt. Ausgehend von diesen Daten kann dann die Zusammensetzung des lö-
sungsmittelfreien Feststoffes errechnet werden.
Für die Durchführung der Analyse mittels der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode wur-
de das wasserarme Eisen(III)-nitrat-Hydrat mit N2O4 hergestellt und nach der erfolgten 
Umsetzung das restliche Stickoxid durch Anlegen eines Wasserstrahlpumpen-Vakuums 
entfernt. Die Mischung aus Eisensalz und Mutterlösung wurde geteilt und durch Zugabe 
geringer Mengen Wasser bzw. hochkonzentrierter Salpetersäure fünf hinsichtlich HNO3- 
und H2O-Menge leicht verschiedene Ansätze an Eisen(III)-nitrat-Hydrat hergestellt. Die 
optisch identischen Ansätze wurden für vier Tage bei Raumtemperatur (Ansatz 1 - 4) 
bzw. 25 °C (Ansatz 5) gerührt. Zur Analyse wurden die Bodenkörper durch kurzzeitiges 
(t < 30 s) Zentrifugieren abgetrennt. Der Fe3+-Gehalt der feuchten Bodenkörper sowie 
der zugehörigen Mutterlösungen wurde gravimetrisch als Fe2O3, der Nitratgehalt mittels 
Anionenchromatographie bestimmt. Der HNO3-Gehalt in den Proben wurde aus dem 
Nitrat-Überschuss, ausgehend von der Differenz des NO3- : Fe3+-Verhältnisses vom idea-
len Wert (3 : 1) berechnet, der Wassergehalt aus der Massendifferenz von Einwaage und 
den Gehalten an Fe3+, NO3- und HNO3. Ein Ausschnitt des Phasendiagramms Fe(NO3)3-
HNO3-H2O mit den Zusammensetzungen der Lösungen sowie der zugehörigen, feuch-
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oAnalyto oGehalte aus Analyseno oVerhältniso ΔVerh.ältnis
Oin mg/EinwaageoOin mmol/Einwaageood. Stoffmengeno orechnerischo oin %o
oFe3+o o100,02o o1,791o o1o o1o o-o
oNO3-o o341,22o o5,503o o3,07o o3o o2,33o
oΔm (H2O)o o210,66o o11,695o o6,53o o5o o30,6o
3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
ten Bodenkörper und die bestimmten Zusammensetzungen der trockenen Bodenkörper 
sind in Abb. 3.1.4.2-1 dargestellt. Die zugehörigen Einwaagen und Analysenwerte sind 
in Tab. B4-1a/b in Anhang B4 aufgeführt.
■ Ansatz 1: 
Fe(NO3)3 · 5,38 H2O
■ Ansatz 2:
Fe(NO3)3 · 5,34 H2O
■ Ansatz 3:
Fe(NO3)3 · 4,76 H2O
■ Ansatz 4:
Fe(NO3)3 · 6,53 H2O
■ Ansatz 5:
Fe(NO3)3 · 5,38 H2O
Abb. 3.1.4.2-1: Ausschnitt des Phasendiagramms des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O bei Raumtemperatur 
(Ansatz 1 - 4) bzw. bei 25 °C (Ansatz 5), mit den Zusammensetzungen der Proben der feuchten 
Bodenkörper und den zugehörigen Lösungen
Wie zu erkennen ist, schwanken die molaren Wasser-Salz-Verhältnisse um den Wert von 
RH = 5. Bei Ansatz Nr. 4 ist anzunehmen, dass die Probe des Bodenkörpers zwischen 
der Entnahme aus seiner Mutterlösung und dem Einwiegen Wasser aufgenommen hat. 
Dies kann nicht mehr nachvollzogen werden, ist wahrscheinlich jedoch auf die starke 
Hygroskopie des Eisensalzes (Abb. B4-1 in Anhang B4) oder einen Fehler bei der Pro-
benahme zurückzuführen.
Aus den Werten der Ansätze zur Bestimmung der Festkörper-Zusammensetzung nach 
der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode konnte kein eindeutiges Ergebnis bzgl. des Was-
sergehaltes des mit N2O4 hergestellten Eisen(III)-nitrat-Hydrates bestimmt werden. Die 
erhaltenen Werte schwanken um den RH-Wert von 5, was den Angaben von  ADDISON 
entspricht  [ADDISON,  1965]1. Es kann jedoch mit dieser Methode nicht ausgeschlossen 
werden, dass eine Mischung aus Fe(NO3)3 · 4 H2O und Fe(NO3)3 · 6 H2O vorliegt, wie es 
von RODENKO und PANOV diskutiert wird [RODENKO, 1994].
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Mittels Thermogravimetrie sollte versucht werden, den Wassergehalt aus der Einwaage 
und der Masse des nach Gl. 3.1.4.2-1 zurückbleibenden Fe2O3 zu stimmen.
2 Fe(NO3 )3⋅x H2 O 
ΔT Fe2 O3 6 HNO3 x−3 H2 O      (3.1.4.2-1)
Es war jedoch damit zu rechnen, dass das nach Kapitel 3.1.4. präparierte, gewaschene 
und vom Lösungsmittel befreite Eisen(III)-nitrat-Hydrat bei der Vorbereitung der TG-
Messung Wasser aus der Luft aufnimmt und dies sich bei Probenmengen im mg-Bereich 
wesentlich drastischer auswirkt als bei größeren und kompakteren Probenportionen. Er-
schwerend kommt hinzu, dass das mit N2O4 gebildete Salzhydrat schon bei Raumtem-
peratur in wasserfreier Atmosphäre spontan an Masse verliert, was auf eine Zersetzung 
hinweist. Für die Thermoanalyse wurde das Salzhydrat in der geschlossenen TG-Appa-
ratur solange bei 25 °C im Ar-Strom belassen, bis diese Zersetzungsreaktion vollständig 
abgelaufen war und ein Zwischenprodukt mit einer konstanten Masse erreicht wurde 
(Stufe 1 in Abb. 3.1.4.2-2). Im Anschluss wurde die Probe mit einer konstanten Heizrate 
von 2,5 K/min bis auf 500 °C erhitzt und die Massenabnahme bei der thermischen Zer-
setzung bestimmt.
Abb. 3.1.4.2-2: Thermogravimetrische Analyse des aus Fe(NO3)3 · 9 H2O(s) und N2O4(l) gebildeten, mit 
CH2Cl2 gewaschenen und getrockneten Eisen(III)-nitrat-Hydrats, T = 25 - 500 °C, 2,5 K/min
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Aus der Auswaage des verbleibenden Fe2O3 und den Massenabnahmen lassen sich die 
einzelnen Zwischenschritte der Zersetzung bestimmen (Gl. 3.1.4.2-2/3/4, Tab. 3.1.4.2-
2). Die bestimmten Zwischenprodukte der Zersetzung ergeben ein in sich geschlossenes 
Bild, bei dem die Zersetzungsprodukte der Thermolyse nach Gl. 3.1.4.2-2 bis 3.1.4.2-4 
der Annahme des eingesetzten Pentahydrats nicht widersprechen.
Tab. 3.1.4.2-2: Berechnung der Zusammensetzung der Zwischenprodukte sowie des eingesetzten Salz-
hydrats bei der Thermogravimetrie des nach Kapitel 3.1.4. präparierten Eisen(III)-nitrat-Hydrates
Während des Waschens, Trocknens und Überführens des Salzhydrates in die TG-Appa-
ratur verändert sich das Salz durch die gegenläufigen Effekte Hygroskopie und Zerset-
zung. Innerhalb fünf Minuten erfolgt durch die Hygroskopie eine Massenzunahme, wel-
che einer Änderung des RH-Wertes von ΔRH = 0,3 entspricht (Abb. B4-1, Anh. B4).
Die Zusammensetzung des eingewogenen Stoffes kann daher, aufgrund der Verände-
rung während der Überführung in die TG-Apparatur bis zum Start der Messung, nur mit 
einer gewissen Unsicherheit angegeben werden und entspricht Fe(NO3)3-x(OH)x · (5,00 
- 4,77) H2O für x = 0 - 0,1. Aufgrund der unterschiedlichen molare Massen von Salpe-
tersäure  und  Wasser  bewirkt  die  Unsicherheit  bei  relativ  geringer  Hydrolyse  eine 
rechnerisch größere Abweichung beim Wassergehalt.  Daher ist  anzunehmen, dass es 
sich  beim  unzersetzten  Eisen(III)-nitrat-Hydrat,  welches  mit  der  Mutterlösung  im 
Gleichgewicht vorliegt, um das Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat handelt.
Die zweite und dritte Zersetzungsreaktion überlagern sich teilweise, was zur Abwei-
chung zwischen der berechneten molaren Masse und der Molmasse des zugeordneten 
Zwischenproduktes von 2,03 % führt.
Rkt. 1:         Fe(NO3 )3 · 5 H2 O 
RT Fe(NO3 )2(OH) · 4 H2 O HNO3       (3.1.4.2-2)
Rkt. 2:    Fe(NO3 )2(OH) · 4 H2 O 
67 °C Fe(NO3)(OH)2 · 3 H2 OHNO3  (3.1.4.2-3)
Rkt. 3:     2 Fe(NO3 )(OH)2 · 3 H2 O 
141 °C Fe2 O3  2 HNO3   7 H2 O      (3.1.4.2-4)
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Stufe m n M
in mg in g/mol in g/mol in %
rechn. Zusammensetzung theor. M ΔM
in μmol
oEinwaageo o9,532o o29,086o o327,71o Fe(NO3)3 · 4,8-5 H2O o331,94o o1,29o
o1o o7,791o o29,086o o267,95o Fe(NO3)2(OH) · 4 H2O o268,825o o0,33o
o2o o5,8534o o29,086o o201,64o Fe(NO3)(OH)2 · 3 H2O o205,913o o2,12o
oAuswaageo o2,3225o o14,543o o159,697o Fe2O3 o159,697o o-o
3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Bei Gl. 3.1.4.2-4 handelt es sich um eine Bruttogleichung, welche mindestens zwei Re-
aktionen beschreibt, die sich bei der thermogravimetrischen Untersuchung stark über-
lagern. Bei den Versuchen zur thermischen Abtrennung des Wassers aus einer Schmelze 
wurde festgestellt, dass FeO(OH) (Goethit) und Fe2O3 (Hämatit) als feste Zersetzungs-
produkte auftreten.  Der letzte Zersetzungsschritt  läuft  damit wahrscheinlich über Gl. 
3.1.4.2-5/6 ab.
FeNO3(OH)2 · 3 H2O     →     FeO(OH)   +   HNO3↑   +   3 H2O↑        (3.1.4.2-5)
2 FeO(OH)     →     Fe2O3   +   H2O↑         (3.1.4.2-6)
Da bei der Anionenchromatographie keine Nitrit-Ionen nachgewiesen wurden und bei 
der thermischen Entwässerung von Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen nie die Bildung 
von NO2 beobachtet wurde, wird ein Zersetzungsmechanismus über Nitrit-Ionen nicht 
in Betracht gezogen.
Pulverröntgendiffraktometrie
Sowohl vom Ausgangsstoff wie auch vom erhaltenen Produkt wurden Pulverröntgen-
diffraktogramme aufgenommen (Abb. 3.1.4.2-3).
     PE-Folie
Abb. 3.1.4.2-3: Ausschnitt aus den Pulverröntgendiffraktogrammen von a) Fe(NO3)3 · 9 H2O (rot) und 
b)  Fe(NO3)3 ·  5 H2O (schwarz),  präpariert  nach [Addison,  1965]1,  Winkelbereich:  8 - 60 °2θ, 
λ = 1,5406 Å (CuKα1)
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3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Es ist anhand der unterschiedlichen Reflexlagen erkennbar, dass es sich um verschiede-
ne Substanzen handelt. Der breite Reflex bei 21,16 °2θ stammt von der PE-Folie, mit 
der das Präparat zum Schutz vor Luftfeuchtigkeit abgedeckt war.  Da es außer für das 
Nonahydrat keine anderen Referenzeinträge für wasserarme Eisen(III)-nitrat-Hydrate in 
der  PDF-Datenbank  gibt,  ist  keine  direkte  Identifizierung des  gebildeten  Feststoffes 
möglich.  Die relativ hohe Anzahl an Reflexen weist, unter der Annahme, dass es sich 
nicht  um eine  Mischung verschiedener  kristalliner  Stoffe  handelt,  auf  eine  niedrige 
Symmetrie der Kristallstruktur hin.
Aus den in der PDF-Datenbank enthaltenen Referenzen lassen sich nur basische, nitrat-
haltige Eisenverbindungen ausschließen, was jedoch bei der Präparation des Salzhydra-
tes aus einer Mischung aus N2O4 und hochkonzentrierter HNO3 kaum zu erwarten war.
Um Hydrolyse- und Hygroskopieeffekte während der Messung auszuschließen, wurde 
das wasserarme Salzhydrat in Gegenwart seiner Muttersäure (hochkonzentrierte HNO3) 
mit einem D8-Diffraktometer mit Flächendetektor (Vantec 2000) der Firma Bruker in 
Karlsruhe gemessen. Dadurch konnte die Messzeit von ca. 30 min am D5000 auf nur 
120 s gesenkt werden. Abb. B5-1 in Anhang B5 zeigt eine Aufnahme. Die breiten, diffu-
sen Bereiche sind auf die Reflexionen der Folie zurückzuführen. Es ist zu erkennen, 
dass es bei den Aufnahmen keine geschlossenen  DEBYE-SCHERRER-Ringe gibt, was auf 
starke Textur oder zu große Kristallite in der Probe hinweist. Die breiten Reflexe mit 
den Maxima bei 14,24, 16,91, 18,51 und 25,53 °2θ stammen von der verwendeten Folie. 
Zusätzlich wurde ein Diffraktogramm in einer  1 mm-Quarzkapillare  in  Transmission 
gemessen. Die Kapillarmessung ergab zwar wesentlich geringere Intensitäten, jedoch 
konnten so die Reflexe der Folie vermieden werden. Beide Diffraktogramme sind in 
Abb. B5-4 dargestellt und mit dem Diffraktogramm aus der Messung mit dem D5000-
Diffraktrometer verglichen. Aus den übereinstimmenden Reflexlagen wird ersichtlich, 
dass bei den verschiedenen Präparationen reproduzierbar die selbe Substanz entstanden 
ist.
In Tab. B5-1 in Anhang B5 sind die d-Werte für die Reflexe des Fe(NO3)3 · 5 H2O ange-
geben. Da die Substanz außerhalb ihrer HNO3-Mutterlösung nur wenig stabil ist, wur-
den die Messungen ohne inneren Standard ausgeführt. Die so erhaltenen d-Werte sind 




Vom präparierten Eisen(III)-nitrat-Hydrat wie auch vom Ausgangsstoff, dem Nonahy-
drat, wurden Ramanspektren aufgenommen (Abb. 3.1.4.2-4).
Abb. 3.1.4.2-4:  Ausschnitt  der  Ramanspektren  von Fe(NO3)3 ·  9  H2O und Fe(NO3)3 ·  5  H2O, Laser-
leistung: 50 mW, Auflösung: R4, 200 bzw. 204 Scans, in Schraubgläschen (1 mL) gemessen, 
Zuordnung der Schwingungsbanden nach [NAKAMOTO, 1986] und [KANNO, 1982]
Die Zuordnung der Banden erfolgte nach [NAKAMOTO, 1986] (Tab. B6-1). Banden, wel-
che im Nonahydrat bei 246 cm-1 bzw. im Pentahydrat bei 256 cm-1 in den Feststoffspek-
tren auftreten, konnten nicht zugeordnet werden. Ebenso kann die Bande bei 1298 cm-1, 
welche nur im festen Pentahydrat auftritt, nicht eindeutig zugeordnet werden. Es könnte 
sich um die asymmetrische, freie Nitrat-Valenzschwingung oder die symmetrische Va-
lenzschwingung des O-N-O-Segmentes handeln.  Bei beiden möglichen Zuordnungen 
lässt sich jedoch nicht erklären, warum die Schwingung nur im Pentahydrat, nicht aber 
im Nonahydrat auftritt. Die Bande bei 1484 cm-1 im Fe(NO3)3 · 5 H2O-Spektrum lässt 
sich nach NAKAMOTO verschiedenen Schwingungen zuordnen, je nachdem, ob man eine 
mono- oder bidentate Koordination des Nitrat-Ions am Fe3+-Ion annimmt. Das Fehlen 
jener Bande im Fe(NO3)3 · 9 H2O-Spektrum ist durch die vollständige Koordination von 
Wasser am Kation zu erklären.
Mit der Koordination des Nitrats am Kation im Pentahydrat lässt sich auch die Bildung 
einer zweiten Bande bei 441 cm-1 erklären. Diese entspricht, wie auch die Bande bei 
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504 cm-1, dem koordinativ gebundenen Wasser. Im Nonahydrat sind alle koordinierten 
Wassermoleküle aufgrund der Symmetrie  der oktaedrischen Umgebung gleichwertig, 
weswegen es in dem Fall nur eine Schwingungsbande gibt. Wenn jedoch ein Nitrat-Ion 
am Eisen  koordiniert  ist,  ändert  sich  die  Symmetrie  des  Komplexes  und  somit  die 
Schwingungen der Wassermoleküle. Dies äußert sich in einer zweiten Bande, je nach-
dem, ob das Wassermolekül in direkter Nachbarschaft oder in Opposition zum koordi-
nierten Nitrat steht.
Um den Wassergehalt  des präparierten Eisen(III)-nitrat-Hydrates mittels  Ramanspek-
troskopie bestimmen zu können, wurde das Salz in einem 1 mL-Schraubglas durch Er-
hitzen im Trockenschrank bei 80 °C stufenweise entwässert. Dadurch wurde das molare 
Wasser-Salz-Verhältnis in Schritten von ΔRH = 1 von 9 bis 5 abgesenkt und bei jeder 
Stufe ein Ramanspektrum aufgenommen (200 Sc, 150 mW). Abb. 3.1.4.2-5 zeigt den 
Verlauf der Schwingungsbanden bei sinkendem Wassergehalt.
Abb. 3.1.4.2-5: Ramanspektren von geschmolzenem Fe(NO3)3 + x H2O (x = 5 - 9), Entwässerung durch 
Abdampfen bei  T = 80 °C im Trockenschrank,  Scanzahl:  200 Scans,  Leistung:  150 mW, ge-
messen im Schraubglas, Zuordnung der Schwingungsbanden nach [NAKAMOTO, 1986] und [KAN-
NO,  1982],  vgl.  mit  (NO)3(NO3)[Fe(NO3)4]  (präpariert  von A. Asztalos durch Umsetzung von 
FeCl3 mit N2O4(l) bei Raumtemperatur und Waschen mit abs. CH2Cl2)
Analog den Beschreibungen von  CHANG und  IRISH kann  auch im System Eisen(III)-
nitrat-Wasser  eine Aufspaltung der  Schwingungsbanden δd(NO3)  (650 bis  800 cm-1), 
νs(NO3) (950 bis 1150 cm-1) und νa(NO3) (1200 bis 1375 cm-1) aufgrund des zunehmen-
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den Einbaus von Nitrat-Ionen in die Koordinationssphäre des Fe3+ mit abnehmendem 
Wassergehalt beobachtet werden [CHANG, 1973].
Die im Bereich von 1545 - 1650 cm-1 auftretende Doppelbande ist in den Spektren der 
festen Salzhydrate wie auch bei Schmelzen mit einem hohen Wassergehalt  (RH = 9) 
nicht nachweisbar. Auch wenn der Bereich der Wellenzahlen im Bereich der δd(HOH)-
Schwingung von Wasser (1595 - 1640 cm-1) liegt, handelt es sich offensichtlich nicht 
um Wasser-Schwingungen, da die Banden mit sinkendem Wassergehalt der Schmelze an 
Intensität zunehmen. Wahrscheinlicher ist die Ausbildung von ν(Fe-O(-NO2))-Schwin-
gungsbanden, wie sie z. B. im Ramanspektrum von (NO)3(NO3)[Fe(NO3)4)2 auftreten. In 
solchen Komplexen liegt das Nitrat-Ion asymmetrisch bidentat am Eisen(III)-Ion koor-
diniert vor, was durch die unterschiedlichen Fe-O-Abstände bei der bidentaten Koordi-
nation des Nitrat-Ions ans Fe3+ auch die doppelte Schwingungsbande erklären würde.
Im Bereich von 3200 bis 3550 cm-1, in denen nach [NAKAMOTO, 1986] die symmetrische 
und antisymmetrische OH-Stretch-Schwingung von Gitter-Wasser zu erwarten wäre, ist 
nur eine diffuse, breite und wenig intensive Bande zu verzeichnen, welche zur Bestim-
mung des Wassergehaltes ungeeignet ist.
Auch die mit abnehmendem Wassergehalt an Intensität zunehmende Bande bei 235 bis 
350 cm-1 stimmt mit  der entsprechenden Bande im (NO)3(NO3)[Fe(NO3)4]2-Spektrum 
überein,  welche der ν(Fe-O)-Schwingung des bidentat an Eisen koordinierten Nitrat-
Ions entspricht. Dies entspräche einer Spezies nach Abb. 2.2.1-4 (rechts) auf Seite 46.
Eine bidentate Koordination von NO3- an höherwertigen Metallionen spielt eine wesent-
liche Rolle bei säurefreien Nitriermechanismen wie etwa mit Ti(NO3)4 [AMOS, 1973], 
Zr(NO3)4 bzw. NO[Fe(NO3)4] [COOMBES, 1974]1,2 oder VO(NO3)3 [DOVE, 1998].
Mößbauer-Spektroskopie
Mittels Mößbauer-Spektroskopie ist die Unterscheidung von Eisen-Ionen nach Oxidati-
onszahl und chemischer Umgebung zu unterscheiden. Die Messung von Fe(NO3)3 · 9 
H2O sowie des präparierten Fe(NO3)3 · 5 H2O erfolgte in Mylar-Folie (Abb. 3.1.4.2-6/7). 
Beide  Spektren  zeigen  sehr  breite  Signale  mit  geringer  Intensität,  die  sich  kaum 
unterscheiden. Eine Zuordnung bzw. die Unterscheidung spezieller Hydratstufen oder 
Aussagen über die chemische Umgebung der Fe3+-Ionen sind daher nicht möglich.
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3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Abb. 3.1.4.2-6: Mößbauer-Spektrum von festem  Fe(NO3)3 · 9 H2O, Messzeit: 95,3 h (29.3.2008, 11:30 
Uhr - 2.4.2008, 10:50 Uhr), Statistik: 414.295 Imp/Kan (Fit-Kurvenzuordnung s. Tab. B7-2)
Abb. 3.1.4.2-7: Mößbauer-Spektrum von festem  Fe(NO3)3 · 5 H2O, Messzeit: 119,4 h (2.4.2008, 11:05 
Uhr - 7.4.2008, 10:30 Uhr), Statistik: 630.978 Imp/Kan (Fit-Kurvenzuordnung s. Tab. B7-4)
Ausgehend von den durchgeführten Analysen ist anzunehmen, dass es sich bei dem prä-
parierten, wasserarmen Salzhydrat um ein Fe(NO3)3 · 5 H2O handelt. Ein eindeutiger 
Nachweis  konnte  jedoch  nicht  erbracht  werden.  Der  Beweis  der  Zusammensetzung 
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3.1.4.2. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Fe(NO3)3 · 5 H2O müsste durch eine Strukturlösung geführt werden. Eine Einkristall-
röngtendiffraktometrie zur Strukturbestimmung wurde versucht, jedoch konnte keiner 
der Kristalle hinreichend lange auf dem Goniometerkopf des Einkristalldiffraktometers 
stabil gehalten werden. Keiner der Versuche führte zu einem Erfolg, da der Kristall bzw. 
seine  ihn  umgebende  Lösung mit  den  zum Verschließen  der  Kapillare  verwendeten 
Klebstoffen reagierte. Einen Kristall ohne Muttersäure in einen Farblack einzuschließen 
und so auf der Spitze der Glaskapillare stabil zu halten, funktionierte aufgrund der Re-
aktion des Salzhydrates mit dem Lack nicht. Erschwerend kam hinzu, dass die Kristalle 
sich in ihrer Mutterlösung bereits bei geringer Temperaturerhöhung, wie etwa durch die 
Lampe des Mikroskops oder die Körperwärme beim Berühren der Kapillare während 
der Probenpräparation, lösen.
Bei den Versuchen zur Präparation einer reaktiven Salzhydratschmelze mit möglichst 
geringem Wassergehalt konnte keine Schmelze mit einem Wassergehalt von RH < 5 er-





Die Nitrierreaktionen wurden in zwei verschiedenen Ansatzgrößen durchgeführt. Versu-
che im 'Makromaßstab' wurden in einer 1 L-Reaktionsapparatur durchgeführt, welche in 
Kapitel  3.10.  beschrieben ist.  Bei  diesen Nitrierversuchen wurde,  wenn nicht anders 
angegeben, im molaren Aromat-Salzhydrat-Verhältnis von 1 : 10 (0,25 mol Aromat und 
2,5 mol Salzhydratschmelze),  in wenigen Fällen 1 : 7,5 (0,53 mol Aromat und 4 mol 
Salzhydrat) gearbeitet. Die Durchmischung der beiden flüssigen Phasen erfolgte mittels 
KPG-Rührer. Bei Versuchen im 'Mikromaßstab' wurde in 50 mL-Rundkolben mit Mag-
netrührer  im Ölbad  sowie,  wenn  nicht  anders  angegeben,  mit  5 mmol  Aromat  und 
50 mmol Salzhydratschmelze gearbeitet.  Diese kleinen Ansätze kamen hauptsächlich 
bei den Versuchen zum Screening des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O aufgrund der gro-
ßen Probenzahl  bzw. bei  den Experimenten mit  per N2O4 entwässerten Salzhydraten 
zum Einsatz. Die Vorgabe der Temperatur auf maximal 100 °C geschah aus Sicherheits-
gründen, um ein thermisches "Durchgehen" der Reaktion zu verhindern. Zur Analyse 
der erhaltenen Produkte wurde die organische Phase abgetrennt, im Verhältnis 1 : 10 mit 
Xylol verdünnt und gaschromatographisch untersucht.
3.2.1. Nitrierung von Toluol zu MNT
Aus den Vorarbeiten war bekannt,  dass die Hydratschmelzen der Salze Aluminium-, 
Eisen(III)- und Chrom(III)-nitrat nitrierend auf Toluol wirken [BOK, 2004]. Für die fol-
genden Untersuchungen wurden als  Nitriermedien  Aluminium- und Eisen(III)-nitrat-
Hydrat ausgewählt. Auf Chrom(III)-nitrat wurde verzichtet, da es in seiner Nitrierfähig-
keit vergleichbar mit Eisen(III)-nitrat ist,  jedoch im Hinblick auf Preis und Umwelt-
verträglichkeit im Vergleich zu Eisen(III)-nitrat für ein großtechnisches Verfahren weni-
ger interessant erscheint. 
Aluminiumnitrat-Nonahydrat bildet keine homogene Schmelze (Abb. 2.2.1-5 in Kapitel 
2.2.1).  Aus diesem Grund wurde eine Mischung aus 80 mol-% Al(NO3)3 · 9 H2O und 
20 mol-% Ca(NO3)2 · 4 H2O geschmolzen und bei 80 °C durch Abdampfen bis zu einem 
Gesamt-RH = 6,5  entwässert.  Unterhalb  dieses  Wassergehaltes  liegt  bei  100 °C  keine
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homogene Schmelze  vor,  weswegen ein  direkter  Vergleich von Eisen(III)-  und Alu-
miniumnitrat bei einem RH = 6 nicht möglich war. Um die durchgeführten Reaktionen 
möglichst vergleichbar  und reproduzierbar  zu gestalten,  sollte die Phasengrenzfläche 
zwischen Toluol und der Salzhydratschmelze durch Verzichten auf eine Verwirbelung 
bei 78 cm2 (berechnet aus dem Reaktordurchmesser) konstant gehalten werden.
Es  zeigt  sich,  dass  unter  den  gewählten  Bedingungen  Eisen(III)-nitrat  wesentlich 
effektiver nitriert als Aluminiumnitrat (Tab. 3.2.1-1).
Tab. 3.2.1-1: Umsatz von Toluol zu MNT in Abhängigkeit des eingesetzten Salzhydrats (Eisen(III)-nitrat 
(RH = 6) bzw. Aluminiumnitrat (RH = 6,5)), T = 100 °C, t = 6 h
Um den Umsatz von Toluol zu Mononitrotoluolen zu steigern, wurde das Aromat-Salz-
Verhältnis von 1 : 7,5 bzw. 1 : 10 erhöht. Dabei ist zu erkennen, dass der Umsatz zu 
MNT bei höherem Schmelzenanteil an der Reaktionsmischung steigt (Tab. 3.2.1-2).
Tab. 3.2.1-2:  Umsatz  von Toluol  zu MNT in Abhängigkeit  vom molaren  Aromat-Salz-Verhältnis  mit 
Eisen(III)-nitrat (RH = 6, t = 4 h) bzw. Aluminiumnitrat (RH = 6,5, t = 1 h), T = 100 °C
Die Vergrößerung des Überschusses an Nitriermedium bewirkt eine Steigerung des Um-
satzes.
Einfluss der Durchmischung
Zur Vergrößerung der Phasengrenzfläche und somit des Umsatzes wurden die organi-
sche Phase und Schmelzenphase mittels KPG-Rührer intensiv vermischt und mit einer 
analog ausgeführten Reaktion ohne Durchmischung verglichen (Tab. 3.2.1-3). Nachtei-
lig ist hierbei, dass die Größe der Phasengrenzfläche nicht bestimmt werden kann.
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Kation Gehalt an Mononitrotoluolen in mol-%
0,49 0,27 0,37 1,13
10,75 0,78 8,06 19,59





1 : 7,5 0,00 0,00 0,00 0,00
1 : 10 0,16 0,02 0,10 0,28
1 : 7,5 2,77 0,39 2,11 5,27
1 : 10 5,90 0,54 4,34 10,78
Gehalt an Mononitrotoluolen in mol-%





3.2.1. Nitrierung von Toluol zu MNT
Tab. 3.2.1-3: Abhängigkeit des Umsatzes von Toluol zu MNT von der Durchmischung der Reaktions-
phasen (Rührerdrehzahl), Eisen(III)-nitrat (Brutto-RH = 6 durch Abdampfen), molares Aromat-
Salz-Verhältnis = 1 : 10, T =100 °C, t = 5 h
Es konnte gezeigt werden, dass eine starke Vermischung der Reaktanden die Reaktion 
stark beschleunigt und so die Reaktionszeit herabsetzt. Auch die Bildung unerwünschter 
Isomere wie  α-Nitrotoluol  oder  anderer  Nebenprodukte wird stark herabgesetzt  oder 
ganz  vermieden.  Daraus  lässt  sich  ableiten,  dass  ein  vollständiger  Umsatz  zu  MNT 
möglich ist.  Im Gaschromatogramm der  organischen Phase (Abb. 3.2.1-1)  sind auch 
Signale zu erkennen, welche Dinitrotoluolen (2,4-DNT und 2,6-DNT) zugeordnet wer-
den können. Eine mögliche Dinitrierung von Toluol in Salzhydratschmelzen konnte so 
erstmalig nachgewiesen werden.
Abb. 3.2.1-1:  Ausschnitt  des  Gaschromatogramms der  organischen  Phase  der  Reaktion  von 0,25 mol 
Toluol  mit  2,5 mol  Eisen(III)-nitrat-Hydrat,  Brutto-RH  = 6  (durch  Abdampfen),  T =  100 °C, 
t = 5 h, U = 1000 min-1 (Nitroxylole durch Reaktion des LM mit NO2)
Um die Reaktionszeit weiter zu minimieren, wurde der Wassergehalt der Salzhydrat-
schmelze weiter reduziert. Die Nitrierversuche mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O 
wurden in einem kleineren Maßstab durchgeführt.  Unter diesen Bedingungen konnte 
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ohne 13,20 1,00 9,90 24,10 24,10
55,37 5,42 37,71 0,10 98,50
Gehalt an Mononitrotoluolen in mol-%
KPG-Rührers oNT mNT pNT αNT Σ MNT
ca. 1000 min-1
3.2.1. Nitrierung von Toluol zu MNT
Toluol in 15 min vollständig zu MNT umgesetzt werden. Der zeitliche Verlauf der Re-
aktion und die Endzusammensetzung sind in Abb. 3.2.1-2 dargestellt.
Abb. 3.2.1-2: Zeitl. Verlauf der Reaktion von 20 mmol Toluol mit 0,2 mol Fe(NO3)3 + 5 H2O, 30 mmol 
HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 15 min, Probenahme alle 1,5 min, U = 1400 min-1, Rest: αNT: 
0,05 mol-%, 2,4-DNT: 0,44 mol-%, 2,6-DNT: 0,13 mol-% (links),  logarithmische Darstellung 
des Toluolgehaltes als Funktion der Zeit (rechts)
Die unter diesen Reaktionsbedingungen ausgeführte Toluolnitrierung lässt sich nach der 
linearen Darstellung des Konzentrationsverlaufes mit einem Zeitgesetz erster Ordnung 
(bzgl. Toluol) beschreiben. Beim molaren Verhältnis von Aromat zu Salzhydratschmelze 
von 1 : 10 ist aufgrund des großen Überschusses an Nitriermedium jedoch davon auszu-
gehen, dass es sich um eine pseudo-erste Reaktionsordnung handelt, bei der sich die 
Konzentration des noch unbekannten, reaktiven Teilchens nicht ändert. Dessen Nach-
weis sowie der Einfluss anderer, geschwindigkeitsbestimmender Faktoren wie z. B. der 
Durchtritt der Teilchen durch die Phasengrenze oder Diffusionsprozesse bedürfen weite-
rer Untersuchungen.
Die vollständige Mononitrierung von Toluol mit Salzhydratschmelzen ist bei der Wahl 
geeigneter Reaktionsbedingungen in sehr kurzer Zeit realisierbar. Als wichtigster Para-
meter ist dabei, auch zur Vermeidung der αNT-Bildung, die Durchmischung der Reak-
tanden anzusehen, aber auch die Wahl des eingesetzten Salzhydrates hat Einfluss auf die 
Reaktivität. Da die Reaktion zum MNT weniger aufwändig ist, als die Herstellung von 
DNT aus MNT, ist  die  Toluolnitrierung schon bei größeren Wassergehalten effizient 
durchführbar, als dies bei der Nitrierung von MNT möglich ist (s. Kap. 3.3. ff.).
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3.2.2. Nitrierung von Benzol zu MNB
3.2.2. Nitrierung von Benzol zu MNB
Es sollte die prinzipielle Machbarkeit der Nitrierung zu Mono- bzw. Dinitrobenzol ge-
testet werden.  Die Nitrierung von Benzol wurde im Makromaßstab mit thermisch ent-
wässertem Eisen(III)-nitrat-Hydrat am Siedepunkt von Benzol (80 °C) am Rückfluss 
durchgeführt. Die gaschromatographische Analyse der Produktphase ergab nach der Re-
aktion eine Zusammensetzung von 98,23 mol-% MNB und noch 1,77 mol-% Benzol 
(Abb. 3.2.2-1). Neben Spuren von 1,3-DNB konnten keine Nebenprodukte der Benzol-
nitrierung gefunden werden. Die Spuren von Nitroxylol sind auf den Angriff von NO2 
auf das Lösungsmittel (Xylol) zurückzuführen (Anhang C9).
Abb. 3.2.2-1: Ausschnitt des Chromatogramms der Nitrierreaktion von 0,15 mol Benzol mit 1,5 mol Ei-
sen(III)-nitrat-Hydrat (Brutto-RH = 6), T = 80 °C, t = 5 h, KPG-Rührer: U ≈ 1000 min-1
Es konnte gezeigt werden, dass die Nitrierung von Benzol zu Mononitrobenzol quanti-
tativ möglich ist. Die gewählte Reaktionszeit ist für eine industrielle Anwendung zwar 
um ein Vielfaches zu lang, sollte sich aber durch verschiedenen Faktoren beeinflussen 
lassen, die bei der Nitrierung von Toluol noch näher erläutert werden.
Da die Entwicklung eines Nitrierverfahrens für Benzol mit Salzhydratschmelzen gegen-
über der bestehenden, adiabatisch arbeitenden Mischsäurenitrierung von geringerem In-
teresse  war  als  ein  vergleichbares  Toluol-Nitrierverfahren,  wurde  die  Nitrierreaktion 
von Benzol nicht tiefgreifender untersucht.
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
2-Nitrotoluol (oNT) wurde für die Untersuchung der Nitrierung von Mono- zu Dinitro-
toluolen ausgewählt, da es im Gegensatz zu pNT, welches nur das gewünschte 2,4-Iso-
mere bilden kann, beide gesuchten Dinitrotoluole (2,4- und 2,6-DNT) bildet.
Es  wurde  zur  Steigerung  der  Reaktivität  eine  Anzahl  von  Einflussfaktoren  auf  die 
Nitrierung an der Umsetzung von oNT untersucht.
Einfluss des Wassergehaltes (RH-Wert) der Salzhydratschmelze
Die Nitrierfähigkeit  einer Salzhydratschmelze ist stark von deren Acidität  und damit 
vom Wassergehalt der Schmelze (RH - Wert) abhängig. Tab. 3.3.1-1 zeigt den Umsatz 
von oNT in Abhängigkeit des Wassergehaltes der Schmelze.
Tab. 3.3.1-1: Einfluss des Wassergehaltes der Salzhydratschmelze auf die Nitrierung von oNT, RH (brutto) 
durch Abdampfen des H2O bei 80 °C, T = 100 °C, t = 9 h, KPG-Rührer: U ≈ 500 min-1
Es ist eine deutliche Steigerung des Umsatzes mit sinkendem H2O-Gehalt erkennbar. 
Noch niedrigere Wassergehalte waren durch die Hydrolyse und die Ausfällung basischer 
Eisenverbindungen (FeO(OH) bzw. Fe2O3) nicht einstellbar. Die so eingestellten Was-
sergehalte sind durch die Hydrolyse und den HNO3-Verlust Brutto-Werte.
In weiteren Versuchen wurde die Schmelzenzusammensetzungen nach dem Entwässern 
bestimmt und die verlorene HNO3 ersetzt. Bei der nach Kapitel 3.1.2. mehrstufig ent-
wässerten Schmelze der Zusammensetzung Fe(NO3)3 + 5,05 H2O + 0,16 HNO3 wurden 
noch 0,25 mol HNO3 (96,77 %) zugegeben, was einer Schmelzenzusammensetzung von 
Fe(NO3)3 + 5,05 H2O + 0,26 HNO3 entspricht. Die Reaktionen mit  oNT wurden unter 
analogen Bedingungen durchgeführt, die erhaltenen DNT-Gehalte sind in Tab. 3.3.1-2 
angegeben.  Aufgrund  verschiedener  Reaktionszeiten  wurden  die  DNT-Gehalte  zusätz-
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9 0 0 0 0
6 1,87 0,01 1,04 2,92
5 8,01 0,04 4,35 12,40
4 17,25 0,09 9,51 26,85
RH-Wert o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
o(brutto)o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
lich unter Annahme einer zeitlich linearen Produktzunahme auf 9 h extrapoliert. Auch 
bei diesen Versuchen konnte eine Steigerung der erreichbaren Umsätze mit abnehmen-
dem Wassergehalt der Salzschmelze verzeichnet werden. Die Vermeidung hydrolysierter 
Anteile von Eisen(III)-nitrat führte zu einer weiteren Steigerung des erreichten Umsat-
zes (Tab. 3.3.1-2).
Tab. 3.3.1-2: Einfluss des Wassergehaltes der Salzhydratschmelze auf die Nitrierung von oNT, Einstellen 
des RH durch Abdampfen des H2O und Ersetzen der abgetrennten HNO3,  T = 100 °C, KPG-
Rührer: U = 1000 min-1, DNT-Gehalte zusätzlich auf 9 h Reaktionszeiten extrapoliert
* Zusatz von 0,26 mol HNO3 pro Mol Salzhydrat zur Vermeidung fester Hydrolyseprodukte
Einfluss des OH--Anteils in der Salzhydratschmelze
Durch die Hydrolyse der Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze wird beim Abdampfen des 
Wassers auch Salpetersäure über die Gasphase abgegeben (Gl. 3.3.1-1) und die Schmel-
ze durch die basischen Bestandteile weniger acid.
(3.3.1-1)
Um den Einfluss basischer Bestandteile der Schmelze auf die Nitrierfähigkeit zu unter-
suchen, wurde Fe(NO3)3 + 9 H2O bei 80 - 100 °C entwässert und der Dampf im Wasser-
strahl-Vakuum (10 kPa) bzw. im Rotationsverdampfer (3 - 4,3 kPa) von der Schmelze 
abgeführt. Die angegebenen Schmelzenzusammensetzungen wurden aus den abgetrenn-
ten HNO3- und H2O-Mengen berechnet. Anschließend wurden die erhaltenen Schmel-
zen im Makromaßstab mit oNT umgesetzt (Tab. 3.3.1-3). Es ist erkennbar, dass mit zu-
nehmendem Anteil basischer Schmelzenbestandteile die erreichten DNT-Gehalte absin-
ken. Die Vergleichsreaktion mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O ist nur bedingt aus-
sagekräftig, da sie im Mikromaßstab (Magnetrührer) ausgeführt wurde.
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(Reaktionszeit in h)
RH-Wert o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
O9 (9 h)o o0o o0o o0o o0o
O6,46 (6 h)o o3,2o o0o o1,7o o4,9o
O6,46 (extrapol. 9 h)o o4,8o o0o o2,55o o7,35o
O5,70 (7 h)o o8,9o o0o o4,7o o13,6o
O5,70 (extrapol. 9 h)o o11,44o o0o o6,04o o17,48o
O 5,05 (9 h)*o o60,64o o0,34o o30,21o o91,19o
(Fe(NO3)3 + 9 H2O)(l)     ⇌
 Fe(NO3)3-x(OH)x + y H2O(l)
 + x HNO3↑ + 9-x-y H2O↑
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Tab. 3.3.1-3: Einfluss des Hydrolysegrades der Salzhydratschmelze auf die Nitrierung von oNT, RH durch 
Abdampfen im Wasserstrahlpumpen-Vakuum (**) bzw. mittels Rotationsverdampfer (***) einge-
stellt, KPG-Rührer: U = 1000 min-1, Fe(NO3)3 · 5 H2O nach Kapitel 3.1.4. (*), Magnetrühtrt, T = 
100 °C, DNT-Gehalte zusätzlich auf 9 h Reaktionszeiten extrapoliert
Von der Herstellung von 2,5 mol Fe(NO3)3 · 5 H2O mit flüssigem N2O4 für einen Ver-
such im Makromaßstab wurde aus Gründen des Aufwandes Abstand genommen. Dem 
Einbruch  der  Nitrierfähigkeit  in  teilweise  hydrolysierten  Schmelzen  wurde  bei  den 
nachfolgenden Nitrierversuchen, wenn nicht anders angegeben, jeweils mit 15 mol-% 
HNO3 entgegengewirkt.
Zusatz von Salpetersäure
Um den direkten Einfluss der zugesetzten HNO3 auf die Nitrierreaktion zu untersuchen, 
wurde  oNT mit  einer  nicht  nitrierend wirkenden Salzhydratschmelze (Ca(NO3)2 + 4 
H2O) mit bzw. ohne Zusatz von 15 mol-% HNO3 (96,77 %) im Mikromaßstab umge-
setzt. Zum Vergleich wurde die Reaktion unter analogen Bedingungen mit der nitrie-
rend wirkenden Schmelze der Zusammensetzung Fe(NO3)3 + 5 H2O durchgeführt. Die 
DNT-Gehalte sind in Tab. 3.3.1-4 angegeben.
Tab. 3.3.1-4: Gehalte an DNT bei den Umsetzungen von Ca(NO3)3 + 4 H2O bzw. Fe(NO3)3 + 5 H2O mit 





10,76 0,05 5,33 16,14
32,16 0,15 15,09 47,4
10,5 0,05 5,53 16,08
2,6 0 1,3 3,9
4,68 0 2,34 7,02
o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Fe(NO3)3 + 5 H2O (9h)*
Fe(NO3)2,94(OH)0,06 + 4,6 H2O (9 h)**
Fe(NO3)2,64(OH)0,36 + 4,92 H2O (9 h)***
Fe(NO3)2,54(OH)0,46 + 5,05 H2O (5 h)
***
Fe(NO3)2,54(OH)0,46 + 5,05 H2O (9 h)***
(extrapol.)
Schmelzenzusammensetzung 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT Σ DNT
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Ca(NO3)2 + 4 H2O o0o o0o o0o o0o
Ca(NO3)2 + 4 H2O + 15 mol-% HNO3 o0,11o o0o o0,06o o0,17o
Fe(NO3)3 + 5 H2O o10,76o o0,05o o5,33o o16,14o
Fe(NO3)3 + 5 H2O + 15 mol-% HNO3 o29,30o o0,14o o14,44o o43,88o
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Es ist zu erkennen, dass die zugesetzte HNO3 selbst in der eingesetzten Größenordnung 
keine nennenswerte Nitrierwirkung zeigt. Die Salpetersäure bewirkt jedoch eine Ver-
stärkung der Nitrierfähigkeit bei der Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze durch Erhalt der 
Acidität.  So  konnte  bei  HNO3-Zusatz  keine  Bildung  basischer  Feststoffe  (FeO(OH) 
bzw. Fe2O3) beobachtet werden.
Screening des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O
Im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O wirken sowohl Eisen(III)-nitrat als auch Salpetersäure 
nitrierend. Um zu entscheiden, welche Mischung von Eisen(III)-salz und Säure für den 
Einsatz in einer großtechnischen Nitrieranlage geeignet ist, sollte untersucht werden, ob 
das System Fe(NO3)3-HNO3-H2O ein Optimum in der  Nitrierwirkung aufweist.  Auf-
grund der hohen Probenzahl wurden die Schmelzen der Systeme 
• Fe(NO3)3 · 9 H2O und 65 %-ige HNO3
• Fe(NO3)3 · 9 H2O und 96,77 %-ige HNO3
• Fe(NO3)3 · 5 H2O und 65 %-ige HNO3
• Fe(NO3)3 · 5 H2O und 96,77 %-ige HNO3
• HNO3 und H2O
im Mikromaßstab (50 mL) untersucht (Anhang C2). Da die Systeme mit einer hohen 
HNO3-Konzentration z. T. mit der organischen Phase mischbar waren, wurde die Reak-
tionsmischung mit 20 mL entionisiertem Wasser verdünnt und anschließend mit 5 mL p-
Xylol extrahiert. Abb. 3.3.1-1 zeigt die DNT-Gehalte in Abhängigkeit der Zusammen-
setzung des Nitriermediums. Wie erwartet zeigte sich, dass wasserreiche Systeme nur 
eine geringe Nitrierwirkung zeigen und die erreichbaren DNT-Gehalte mit zunehmen-
dem HNO3-Gehalt und abnehmendem Wassergehalt im Nitriermedium ansteigen. Ein 
Optimum im Sinn eines lokalen Maximums der Nitrierwirkung von Fe(NO3)3-HNO3-
H2O-Mischungen konnte nicht beobachtet werden.
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Abb. 3.3.1-1:  DNT-Gehalte  (Summe  aller  isomeren  DNT)  bei  der  Nitrierung  von  5 mmol  oNT mit 
Mischungen  verschiedener  Zusammensetzungen  im  System  Fe(NO3)3-HNO3-H2O  (50 mmol 
Fe(NO3)3 + HNO3),  T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer, Zusammensetzungen s. Anhang C2, Tab. 
C2-1a-e
Im Folgenden sollen die einzelnen Mischungen von Fe(NO3)3 · 9 H2O bzw. Fe(NO3)3 · 5 
H2O mit 64,81 %-iger bzw. 96,77 %-iger HNO3 genauer betrachtet werden. Die erhalte-
nen DNT-Gehalte sind in Abb. 3.3.1-2a in Abhängigkeit vom Säuregehalt des Nitrier-
mediums dargestellt. Dabei wurde der Molenbruch der beiden nitrierfähigen Bestandtei-
le (HNO3 und Fe(NO3)3) ohne Einbeziehung des Wassers verwendet. Auffällig ist hier-
bei, dass die erreichten DNT-Gehalte nicht linear mit dem HNO3-Gehalt im Nitriermedi-
um korrelieren. Dies ist auch beim Randsystem HNO3-H2O zu beobachten (Abb. 3.3.1-
2b) und wahrscheinlich auf die Konzentration des tatsächlich nitrierend wirkenden Teil-
chens, was in reiner Salpetersäure das Nitryl-Ion (NO2+) ist, zurückzuführen. Die Kur-
venverläufe in den drei Systemen weisen große Ähnlichkeit mit der NO2+-Konzentra-
tion in Mischsäure in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration auf [ROSS, 1983] (s. 
Abb. 2.1.1-3, S. 19).
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Abb. 3.3.1-2: Erreichte DNT-Gehalte bei den Untersuchungen zum Nitrierverhalten a) [links] in den Sy-
stemen (Fe(NO3)3 + 9 H2O)-HNO3 bzw. (Fe(NO3)3 + 5 H2O)-HNO3, T = 100 °C, t = 9 h, Magnet-
rührer, x[HNO3 ]=nHNO 3/nHNO 3nFe(NO 3)3
b) im System HNO3-H2O [rechts], 5 mmol  oNT, 50 mmol Nitriermedium (Fe(NO3)3 + HNO3), 
T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer, x[HNO3]=nHNO3 /nHNO3nH2 O
Es ist nicht gelungen, das Nitryl-Ion in der Salzhydratschmelze nachzuweisen. Jedoch 
lässt der Verlauf der Kurven darauf schließen, dass in Mischungen von Eisen(III)-nitrat-
Hydraten und hochkonzentrierter Salpetersäure das Nitryl-Ion erst bei höheren Säurege-
halten auftritt als im HNO3-H2O-System. Aus den Kurven abzuleiten, dass nur die Sal-
petersäure die Nitrierung bewirkt, erscheint jedoch nicht richtig. Die Untersuchung zur 
Nitrierwirkung geringer Mengen HNO3 (15 mol-% des Salzhydrates) in reaktiven wie 
unreaktiven Salzhydratschmelzen zeigte ja, dass die Nitrierreaktion dort nicht direkt von 
der Säure bewirkt wird.
Um die  Frage  zu  klären,  ob  die  Nitrierwirkung bei  höheren  HNO3-Gehalten  in  der 
Schmelze vom Fe(NO3)3-Hydrat oder ausschließlich der HNO3 verursacht wird, wurden 
die DNT-Gehalte der Nitriersysteme (Fe(NO3)3 + 5 H2O)-HNO3, (Fe(NO3)3 + 9 H2O)-
HNO3 und HNO3-H2O in Abhängigkeit des Säuregehaltes untersucht. Dazu wurden die 
erreichten DNT-Gehalte in Abhängigkeit des Molenbruches an HNO3 in der Nitriermi-




          (3.3.1-2)
105














H2O 96,77 % HNO3
x[HNO3]Salzhydrat 96,77 % HNO3
(Fe(NO3)3 + 5 H2O)-HNO3:
 2,4-DNT
 2,6-DNT
 Σ  DNT
(Fe(NO3)3 + 9 H2O)-HNO3:
 2,4-DNT
 2,6-DNT













 Σ  DNT
 
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Abb. 3.3.1-3: Erreichte DNT-Gehalte bei den Untersuchungen zum Nitrierverhalten im System Fe(NO3)3-
HNO3-H2O in Abhängigkeit des Molenbruches an HNO3, 5 mmol oNT, 50 mmol Nitriermedium, 
T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer, x[HNO3]=nHNO3 /nHNO3nFe(NO 3)3nH 2O
Die Nitrierwirkung von Mischungen aus hochkonzentrierter Salpetersäure und Salzhy-
dratschmelzen ist größer als die von HNO3-H2O-Mischungen bei gleichem Säuregehalt.
Es wäre auch möglich, die gesteigerte Nitrieraktivität von Fe(NO3)3-HNO3-H2O-Syste-
men mit gleichem Gehalt an HNO3 gegenüber HNO3-H2O-Systemen dahingehend zu 
erklären, dass in diesen Mischungen die Wasseraktivität niedriger ist als in einer HNO3-
H2O-Mischung mit gleichem Säuregehalt. Dieser Konzentrierungseffekt beruht auf der 
Bindung der Wassermoleküle an das Kation des Nitratsalzes, wodurch die Wasseraktivi-
tät sinkt.  Daten bzgl. der Wasseraktivität in Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen, speziell 
bei höheren Temperaturen, sind nicht verfügbar. Eine Bestimmung der Wasseraktivität 
im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O bei den Temperaturen, bei denen die Nitrierungsreak-
tionen ausgeführt wurden, würde eine bessere Vergleichbarkeit der Nitrierwirkung von 
HNO3-H2O-Mischungen und Mischungen aus Eisen(III)-nitrat-Hydraten und hochkon-
zentrierter HNO3 ermöglichen.
Bei hohen Gehalten an HNO3 ist es nicht mehr angebracht, von einer Salzhydratschmel-
ze zu sprechen, da es sich dann vielmehr um Lösungen von Eisen(III)-nitrat in hochkon-
zentrierter  bzw. konzentrierter  Salpetersäure handelt.  Die Nitrierungsreaktion wird in 
diesen Fällen von der Salpetersäure dominiert.
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Einfluss des verwendeten Kations
Aus Vorversuchen war bekannt, dass Hydratschmelzen von Eisen(III)-, Chrom(III)- und 
Aluminiumnitrat  zur Nitrierung von Toluol befähigt sind [BOK,  2004].  Neben diesen 
wurden noch die folgenden geschmolzenen Salzhydrate im Mikromaßstab bei 100 °C 
für 9 h mit oNT umgesetzt und so auf ihre Nitrierfähigkeit hin untersucht:
Von allen untersuchten Salzhydraten konnten neben Aluminium-, Chrom(III)- und Ei-
sen(III)-nitrat-Hydrat nur mit Bi(NO3)3 · 5 H2O und In(NO3)3 · 4,5 H2O vergleichbar ho-
he DNT-Gehalte erzielt werden. Bei den anderen Salzhydraten mit dreiwertigen Katio-
nen wurden bei Umsetzung im 50 mL-Mikromaßstab bei 100 °C und 9 h nur Spuren 
von DNT festgestellt (Y(NO3)3 · 6 H2O: 1,05 mol-% DNT, La(NO3)3 · 6 H2O: 0,22 mol-
% DNT, Ce(NO3)3 · 6 H2O: 1,06 mol-% DNT). Bei den Salzhydraten mit ein- oder zwei-
wertigen Kationen waren keine Umsätze zu DNT zu beobachten.
Bi(NO3)3 · 5 H2O
Bismut(III)-nitrat-Pentahydrat  wird  in  der  Literatur  als  nitrierfähiges  Salzhydrat  be-
schrieben, wobei nur die Mononitrierung stark aktivierter Aromaten (Phenole, Kresole, 
Anisole etc.) gelang [HAJIPOUR, 2005], [SUN, 2005], [CN 1854114A].
Bi(NO3)3 · 5 H2O schmilzt nicht homogen, vielmehr kam es zu einem inkongruenten 
Schmelzverhalten, wobei eine flüssige Phase und ein festes BiO(NO3) · 0,5 H2O ent-
steht [GMELIN, 1927]. Für die Nitrierreaktion wurden 25 mmol oNT mit 0,25 mol Bis-
mut(III)-nitrat-Pentahydrat bei 100 °C für 9 h mittels Magnetrührer umgesetzt. Es war 
nach der Reaktionszeit keine überstehende organische Phase abtrennbar, durch das in-
kongruente Schmelzen lag eine zähe, breiige Mischung aus festem und geschmolzenem 
Salzhydrat sowie den Aromaten vor. Vor der GC-Analyse wurde diese Mischung mit 
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Fe(NO3)3 · 9 H2O, Cr(NO3)3 · 9 H2O, Al(NO3)3 · 9 H2O,
LiNO3 · 3 H2O, Mg(NO3)2 · 6 H2O, Ca(NO3)2 · 4 H2O,
Mn(NO3)2 · 6 H2O, Co(NO3)2 · 6 H2O, Ni(NO3)2 · 6 H2O,
Cu(NO3)2 · 3 H2O, Zn(NO3)2 · 6 H2O, Y(NO3)3 · 6 H2O,
In(NO3)3 · 4,5 H2O, La(NO3)3 · 6 H2O, Ce(NO3)3 · 6 H2O,
Bi(NO3)3 · 5 H2O,
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Xylol extrahiert. Dabei kam es zur teilweisen Bildung von Nitroxylolen und verschiede-
nen Aldehydderivaten der Xylole (Abb. C5-1 in Anh. C5). Es wurden 30,7 mol-% 2,4-
DNT und 17,6 mol-% 2,6-DNT gefunden, was einem Umsatz des eingesetzten oNT von 
48,3 mol-% entspricht.
In(NO3)3 · 4,5 H2O
Bekannt sind die Hydrate In(NO3)3 · 3 H2O und In(NO3)3 · 4,5 H2O. Eine thermogravi-
metrische Untersuchung (Abb. B3-4 in Anh. B3) des verfügbaren, nicht näher spezifi-
zierten Indium(III)-nitrat-Hydrats  ergab einen Massenverlust  von 63,60 mass-%, was 
einem RH-Wert von 4,5 entspricht (Δmtheoret. = 63,65 mass-%). Dieses wird auch in der 
Literatur  als  stabile  Phase im System In(NO3)3-HNO3-H2O angegeben [TUCK,  1966], 
[IVANOV-EMIN, 1978], [REVZIN,1979].
Bemerkenswert ist, dass bei drei identisch ausgeführten Versuchen jeweils unterschied-
liche  Ergebnisse bei  Umsatz  und Isomerenverhältnis  erhalten  wurden (Tab. 3.3.1-5). 
Dafür kann bisher keine befriedigende Erklärung gefunden werden.
Tab. 3.3.1-5: Gehalte an DNT sowie Isomerenverhältnisse bei den Umsetzungen von 50 mmol geschmol-
zenem In(NO3)3 · 4,5 H2O, 5 mmol  oNT und 7,5 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 9 h, 
Magnetrührer
Einfluss des Wassergehaltes bei Verwendung unterschiedlicher Kationen
Durch Umsetzung mit flüssigem N2O4 wurde versucht, nicht reaktive Salzhydrate durch 
Absenken des Wassergehaltes zur Nitrierreaktion zu befähigen. Dazu wurden jeweils 
50 mmol Salzhydrat im Überschuss mit N2O4 umgesetzt und das entstehende Salzhydrat 
abzentrifugiert. Im Anschluss wurden die Salze im Mikromaßstab für 9 h bei 100 °C 
unter Rühren mittels Magnetrührer mit oNT umgesetzt. Die erreichten Gehalte an DNT 
sind in Tab. 3.3.1-6 dargestellt.
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Nr. 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 2,4-DNT
2,6-DNT
1 26,82 0,1 11,39 38,21 2,36
2 5,58 0,02 2,92 8,52 1,91
3 3,79 0,02 3,17 6,98 1,20
Σ DNT
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Tab. 3.3.1-6: Gehalte an DNT bei den Umsetzungen von 5 mmol oNT mit verschiedenen, mit N2O4 ent-
wässerten und geschmolzenen Salzhydraten mit anhaftender HNO3 (50 mmol Salzhydrat, T = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer)
Es wurden zwar teilweise hohe Umsätze des oNT zu DNT festgestellt, jedoch müssen 
diese eher auf die teilweise großen Überschüsse an HNO3 in den Schmelzen zurückge-
führt werden. Diese war als anhaftende Säure auf den festen Salzhydraten nach dem 
Abtrennen des N2O4 vom Feststoff zurückgeblieben.
Um den nitrierenden Einfluss der HNO3 ausschließen zu können, wurden einige ausge-
wählte Salzhydrate nochmals mit N2O4 entwässert, durch Zentrifugieren von der Mutter-
säure abgetrennt und mit abs. Dichlormethan gewaschen. Der Wassergehalt der so erhal-
tenen Produkte wurde mittels TG bestimmt. Es wurden die Nitrate von Fe, Ni und Cr 
nochmals untersucht (Tab. 3.3.1-7). Die bei einer weiteren Umsetzung des Cer(III)-ni-
trats  mit  N2O4 erhaltene  Cer(III)-Verbindung mit  der  Zusammensetzung Ce(NO3)3 + 
1,48 HNO3 + 1,54 H2O war bis zu einer Temperatur von 120 °C auch bei HNO3-Zusatz 
nicht  schmelzbar,  setzte  jedoch  NO2 frei  und  konnte  so  nicht  mit  oNT umgesetzt 
werden.
Tab. 3.3.1-7: Gehalte an DNT bei den Umsetzungen von oNT mit nach Kapitel 3.1.4.  präparierten und 
gewaschenen Salzhydraten, 50 mmol Salzhydrat, 5 mmol oNT, 7,5 mmol HNO3 (96,77 %), T = 
100 °C, t = 7 h, Magnetrührer
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Schmelzenzusammensetzung 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT
43,81 0,26 22,42 66,49
4,56 0,00 1,64 6,20
1,49 0,01 0,83 2,33
37,37 0,20 19,87 57,44
40,72 0,24 21,04 62,00
22,54 0,13 12,05 34,72
66,31 0,27 32,41 98,99
Σ DNT
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Ca(NO3)2 · 2,52 H2O · 1,24 HNO3
Cr(NO3)3 · 9,92 H2O · 0,21 HNO3
Mn(NO3)2 · 3,60 H2O
Co(NO3)2 · 5,93 H2O · 0,93 HNO3
Ni(NO3)2 · 5,55 H2O · 0,39 HNO3
Zn(NO3)2 · 4,76 H2O · 1,05 HNO3
Ce(NO3)3 · 2,80 H2O · 5,25 HNO3
Salzhydrate aus N2O4 o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
o(Reaktionszeit in h)o in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Fe(NO3)3 · 5 H2O (9h) o29,30o o0,14o o14,44o o43,88o
Cr(NO3)3 · 4,89 H2O (7h) o26,40o o0,13o o13,76o o40,29o
Ni(NO3)2 · 2,77 H2O (7h) o3,83o o0,02o o2,07o o5,92o
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Cr(NO3)3 · 4,89 H2O und Fe(NO3)3 · 5 H2O zeigen vergleichbare Umsatzgrade, was er-
wartet wurde, da sich Chrom(III)- und Eisen(III)-nitrat-Hydrate schon in den Vorarbei-
ten als ähnlich stark nitrierende Salzhydrate erwiesen haben [BOK, 2004]. Damit zeigt 
sich auch, dass der erste Versuch mit Chrom(III)-nitrat (s. Tab. 3.3.1-6), welches unvoll-
ständig entwässert wurde oder nachträglich Wasser aufgenommen hat, durch den hohen 
Wassergehalt der Schmelze keine höheren DNT-Gehalte liefern konnte. Die mit dem 
Nickelnitrat-Hydrat erreichten DNT-Gehalte fallen trotz des niedrigen Wassergehaltes 
der Salzhydratschmelze sehr gering aus. Es liegt also nahe, die hohen Umsätze beim er-
sten Versuch mit dem Nickelsalz auf die noch von der Präparation vorhandene Salpeter-
säure zurückzuführen. Offenbar sind nur Salzhydratschmelzen mit mindestens dreiwer-
tigen Kationen in der Lage, merkliche Dinitrierung von Toluol zu bewirken.
Zusatz höher geladener Kationen zur Schmelze (Ti4+, Zr4+)
Von den Nitraten des vierwertigen Titans und Zirkoniums ist bekannt, dass sie schon bei 
Raumtemperatur stark nitrierend wirken. Daher wurde versucht, durch Zusatz vierwerti-
ger Ionen (Ti4+ und Zr4+) zur Salzhydratschmelze deren Nitrierwirkung zu erhöhen.
Als Zirkon(IV)-verbindungen sollten ZrO(NO3)2 · 2 H2O und ZrO(NO3)2 · 6 H2O unter-
sucht werden. Bei der Zugabe der Salze zu geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O konnte 
auch durch mehrstündiges Erwärmen bei 80 °C kein Lösen der Zirkonylsalze beobach-
tet werden. Ein verstärkender Effekt auf die Nitrierung von oNT war daher nicht zu er-
warten. Die Umsetzung der beiden Zirkonylnitrat-Hydrate mit 96,77 %-iger HNO3, um 
Zr(NO3)4 · 5 H2O bzw. Zr(NO3)4 · 6 H2O zu erhalten [GMELIN, 1958], war ebenso nicht 
erfolgreich.
Da reines Ti(NO3)4 als möglicher Zusatz zur Salzhydratschmelze nicht verfügbar war 
und der Eintrag fremdionischer Zusätze in die Schmelze nach Möglichkeit vermieden 
werden sollte, wurde zunächst TiCl4 äquimolar mit Wasser hydrolysiert. Das entstehen-
de HCl wurde bei 100 °C abgeraucht und die farblose, gelartige Substanz äquimolar mit 
65 %iger HNO3 umgesetzt, um so formal ein "Titan(IV)-nitrat-Hydrat" zu erhalten. Die-
se Mischung wurde dann der thermisch entwässerten Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze 
(Brutto-RH = 4) zugesetzt, wobei es spontan zur NO2-Bildung sowie einem hellen Nie-
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derschlag in der tief dunkelbraunen Salzhydratschmelze, wahrscheinlich von TiO2, kam. 
Die Nitrierungen wurden im Makromaßstab ausgeführt, die gefundenen DNT-Gehalte 
sind, verglichen mit der Umsetzung ohne Ti4+-Zusatz, in Tab. 3.3.1-8 angegeben.
Tab. 3.3.1-8: Gehalte an DNT bei der Umsetzung von 0,25 mol oNT mit 2,5 mol Eisen(III)-nitrat-Hydrat 
und Ti4+-Zusätzen, Brutto-RH-Wert = 4, T = 100 °C, t = 9 h, KPG-Rührer: U ≈ 500 min-1
Alle Versuche mit Ti4+-Zusatz wiesen einen niedrigeren DNT-Gehalt auf als der Refe-
renzversuch. Es ist anzunehmen, dass der hergestellte Titanzusatz in der Schmelze sehr 
schnell hydrolysierte und so kein Titankomplex vorlag, der eine stärkere Nitrierung be-
wirkt  hätte.  Ebenfalls  ausbeuteminimierend wirkt  der zusätzliche Wassereintrag,  von 
11,5 Äquivalente Wasser pro Formeleinheit Ti4+-Spezies, was den Brutto-RH-Wert rech-
nerisch leicht auf 4,3 - 4,5 erhöht.  Eine Erhöhung der erreichten Umsatzgrade durch 
Zusatz vierwertiger Nitratverbindungen ist nicht gelungen.
Zusatz von Nitratsalzen bzw. Nitratokomplexen (KNO3, (NH4)2[Ce(NO3)6])
Da die Nitrierungsreaktion Nitrat-Ionen verbraucht, wurde versucht, die Reaktivität der 
Salzhydratschmelze durch Erhöhung der NO3--Konzentration in Form wasserfreier Ni-
tratsalze zu steigern. Neben dem reinen Ersatz des verbrauchten Nitrats kommt noch 
eine Verschiebung des Gleichgewichts der Bildung von Aquo-nitrato-eisen(III)-Kom-
plexen in Betracht (Gl. 3.3.1-3), welche ebenfalls das nitrierend wirkende Teilchen in 
der Schmelze darstellen könnten.
[Fe(H2O)x]3+   +   y NO3-     ⇌     [Fe(H2O)z(NO3)y](3-y)+   +    (x-z) H2O        (3.3.1-3)
Um den Einfluss des Zusatzes wasserfreier Nitratsalze zu untersuchen, wurden Kalium-




mmol mol-% mol-% mol-% mol-%
- 17,25 0,09 9,51 26,85
62,5   7,69 / 10,97 0,05 / 0,05 4,13 / 5,88 11,87 / 16,90
100 13,92 / 15,06 0,07 / 0,08 7,87 / 8,02 21,86 / 23,16
n(Ti4+) Σ DNT
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KNO3
Kaliumnitrat wurde verwendet, da bei K+ keine Wechselwirkungen mit den Nitrat-Io-
nen der Schmelze in Form von Nitrato-Komplexen erwartet wurden. Für die Reaktion 
wurden 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O mit 50 mmol KNO3 und 15 mmol HNO3 (96,77 %) 
geschmolzen und bei 100 °C für 9 h unter Durchmischung mittels Magnetrührer mit 
5 mmol  oNT umgesetzt. Die Analyse zeigte, dass keinerlei Dinitrierung stattgefunden 
hat. Es wird vermutet, dass durch Verschiebung des GGW (Gl. 3.3.1-3) der Anteil an 
freiem Wasser in der Schmelze so angestiegen ist, dass dessen inhibitierende Wirkung 
den Effekt des Nitrat-Überschusses mehr als kompensiert hat. Weiterhin besteht eben-
falls die Möglichkeit, dass durch die höhere Nitrat-Konzentration in der Schmelze Ni-
tratokomplexe mit mehreren koordinierten Nitrat-Ionen gebildet werden, welche dann 
eine geringere positive oder im Falle des [Fe(NO3)4]- sogar eine negative Ladung auf-
weisen. Bei geringerer oder fehlender positiver Ladung des nitrierenden Teilchens wür-
de der elektrophile Angriff erschwert oder ganz unterbunden.
(NH4)2[Ce(NO3)6]
Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) ist als Nitriermedium für aktivierte Aromaten bekannt 
[DRAPER, 1978]. Um die Nitrierwirkung von in einer Salzhydratschmelze gelöstem CAN 
zu untersuchen, wurden 10 mmol (NH4)2[Ce(NO3)6] zu 100 mmol  Ca(NO3)2 · 4 H2O-
Schmelze gegeben, es bildete sich jedoch keine homogene Schmelze. Die so erhaltene 
Mischung wurde mit 10 mmol  oNT für 9 h mittels KPG-Rührer (U = 1400 min-1) bei 
100 °C umgesetzt. Es wurde im GC der Produktphase kein DNT, jedoch 16,07 mol-% 
2-NBAld gefunden, was eine starke Oxidation der Methylgruppe des Aromaten anzeigt. 
Eine Steigerung der Nitrierwirkung konnte, außer mit Salpetersäure, weder durch katio-
nische noch durch anionische Zusätze zu den Schmelzen erreicht werden.
Nitrierungwirkung des NO2
Während der Nitrierung bildet sich in geringen Mengen Stickstoffdioxid. Es ist denkbar, 
dass NO2 auf verschiedenen Wegen Einfluss auf die Nitrierungsreaktion hat. Um dies zu 
untersuchen, wurde  oNT mit einer Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze mit einem Brutto-
RH-Wert von 4 (Abdampfen des Wassers bei 80 °C) im Makromaßstab umgesetzt. Das 
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gebildete NO2 wurde einmal im Reaktor belassen bzw. aus dem Reaktor abgesaugt. Es 
ist kein Unterschied in den DNT-Gehalten feststellbar (Tab. 3.3.1-9). 
Tab. 3.3.1-9: Einfluss des gebildeten Stickstoffdioxids auf die Nitrierung von  oNT, Brutto-RH = 4, T = 
100 °C, t = 9 h, KPG-Rührer: U ≈ 500 min-1
Aus der Toluolnitrierung ist bekannt, dass durch NO2 neben der Oxidation der Methyl-
gruppe auch eine Nitrierung in α-Stellung stattfinden kann. Um diese möglichen Reakti-
onen zu untersuchen, wurde NO2 für 4 h bei 100 °C in 0,15 mol oNT eingeleitet. Abb. 
3.3.1-4 zeigt das Chromatogramm. Darin konnte keine nennenswerte DNT-Bildung ver-
zeichnet werden. Die Signale für 2,4- und 2,6-DNT sind zwar erkennbar, für eine quan-
titative Auswertung jedoch zu klein. Die hauptsächliche Wirkung von NO2 auf oNT be-
steht in der Oxidation der Methylgruppe. Es konnten anhand der Retentionszeiten 2-
NBAlk, 2-NBAld und 2-NBSre nachgewiesen werden.
Abb. 3.3.1-4:  Ausschnitt  des  Chromatogramms der  Reaktion von  oNT mit  NO2 (Gaseinleitung),  T = 
100 °C, t = 4 h (Probe unverdünnt analysiert), WM = Weichmacher (eingetragen durch N2O4 aus 
PCV-Schlauch) 
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o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
mit NO2 o27,66o
Absaugen des NO2 o27,53o
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Einfluss der Durchmischung der Reaktanden
Um den Einfluss der Durchmischung zu untersuchen, wurden verschiedene Methoden 
untersucht, die Phasengrenze zu verwirbeln:
• Reaktion ohne Durchmischung
• Ultraschall
• Magnetrührer (Stufe 7)
• KPG-Rührer (U = 1000 min-1)
• Rotor-Stator-Dispergierwerkzeug
Die Versuche ohne Durchmischung, mittels Ultraschall, Magnetrührer und Dispergier-
werkzeug wurden im Mikromaßstab mit geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5 H2O durchge-
führt, der Versuch mit KPG-Rührer im Makromaßstab mit einer Schmelze, hergestellt 
durch stufenweise Entwässerung (s. Kap. 3.1.2.) mit der Zusammensetzung Fe(NO3)3 + 
0,16 HNO3 + 5,05 H2O. Alle Nitrierversuche wurden, mit technisch bedingter Ausnah-
me des Ultraschall-Versuchs, bei 100 °C für 9 h durchgeführt.  Das beheizbare Ultra-
schallbad des Typs "Merck eurolab USR 90 H" (35 kHz, 320 W) hatte eine Höchst-
temperatur von nur 70 °C. Tab. 3.3.1-10 zeigt die erreichten DNT-Gehalte sowie den 
mittleren Umsatz pro Stunde jeweils für die untersuchten Durchmischungsmethoden.
Tab. 3.3.1-10: DNT-Gehalte nach 9 h sowie mittlerer Umsatz pro Stunde für die Nitrierung von oNT mit 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O bei verschiedenen Methoden der Durchmischung
Das Ausbleiben der Umsetzung von oNT bei der Reaktion im Ultraschallbad ist auf die 
technisch bedingte, geringere Reaktionstemperatur zurückzuführen. Eine Verwirbelung 
der Phasengrenze Aromat-Salzhydratschmelze konnte dabei auch nicht beobachtet wer-
den, weswegen auch kein wesentlich erhöhter Umsatz bei der Reaktion im Ultraschall-
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oArt der Durchmischungo oΣ DNT (9h)o omittl. Umsatz pro Zeito
oin mol-%o Oin mol-%/ho
keine (AO = 15 cm
2) o6,68o o0,74o
oUltraschall (T = 70 °C)o o0,54o o0,06o
oMagnetrührero o43,88o o4,88o
oKPG-Rührer (U = 1000 min-1)o o91,19o o10,13o
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bad bei 100 °C zu erwarten ist. In den anderen Fällen konnte belegt werden, dass der 
Umsatz von  oNT mit  der  Stärke der  Vermischung der  Reaktanden korreliert.  Dabei 
sollte der Versuch mit der Durchmischung per KPG-Rührer nur bedingt mit den anderen 
Versuchen verglichen werden, da der Versuch in einer anderen Größenordnung sowie 
mit einer anderen Präparationsmethode der Salzhydratschmelze ausgeführt wurde. Die 
Zusammensetzung  der  Schmelze  bzgl.  des  Wassergehaltes  weicht  dabei  jedoch  nur 
minimal vom Wassergehalt des mit N2O4 präparierten  Fe(NO3)3 · 5 H2O ab. Für eine 
industrielle Anwendung sind die Reaktionszeiten von 9 h zu hoch, angestrebt sind ca. 
30 min. Um die Reaktionszeit zu verkürzen, sollten die Reaktanden wesentlich intensi-
ver vermischt werden. Dazu kam ein Dispergierwerkzeug zu Einsatz, mit dem sich fein-
ste Tröpfchenverteilungen realisieren lassen.
Rotor-Stator-Dispergierwerkzeug
Um die Phasengrenzfläche Aromat-Salzhydratschmelze maximal zu erhöhen und so die 
Reaktionszeit bis zur vollständigen Umsetzung von oNT zu DNT zu minimieren, sollten 
die  beiden  Phasen  mittels  eines  Dispergierwerkzeuges  zu  einer  Emulsion  vermischt 
werden. Die Versuche wurden mit dem IKA-ULTRA-TURRAX® T 25 basic mit einer 
Drehzahl von 19000 min-1 durchgeführt. Als Rotor-Stator kam der Typ S25N-8G (ØStator: 
8 mm, ØRotor: 6,1 mm, Abstand Rotor-Stator: 0,25 mm) zum Einsatz. Damit sind Emulsi-
onen mit einer Tröpfchengröße von 1 - 10 μm erreichbar. Der zu erwartende Energieein-
trag in die zu dispergierende Mischung wurde durch das Thermostatieren des Heizbades 
kompensiert.
Das verwendete Dispergierwerkzeug ist prinzipiell für diese Art der Versuchsdurchfüh-
rung wenig geeignet. Das Gerät ist weder für den Dauerbetrieb, noch für den Einsatz 
von 100 °C heißen,  korrosiven  Medien  vorgesehen.  Die  zulässige  Arbeitstemperatur 
liegt laut Hersteller bei 5 - 40 °C, die Betriebszeit für die diskontinuierliche Dispersion 
von Kleinstmengen an Flüssigkeiten bei wenigen Minuten. Daher wurde die Reaktions-
zeit von 9 h nicht ausgeschöpft, sondern auf 45 min - 2 h limitiert, um die Überhitzung 
des Gerätes zu vermeiden. Die Reaktionszeit wurde bis zur vollständigen Umsetzung 
unter Annahme eines linearen Reaktionsverlaufs extrapoliert.
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Für die Untersuchung der Nitrierreaktion wurden zwei Zusammensetzungen aus dem 
System Fe(NO3)3-HNO3-H2O ausgewählt (Abb. 3.3.1-5) und mit den Reaktionen unter 
analogen Bedingungen bei Durchmischung mittels Magnetrührer verglichen.
Abb. 3.3.1-5: Untersuchte Schmelzenzusammensetzungen bei den Versuchen zur Durchmischung mittels 
Dispergierwerkzeug, 1) 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O, 7,5 mmol HNO3 (96,77 %), 5 mmol  oNT 
(rot), 2) 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O, 50 mmol HNO3 (96,77 %), 5 mmol oNT (grün)
Bei ersten Versuchen zeigte sich, dass die Eintauchtiefe des Dispergierwerkzeugs in ei-
nem der bisher verwendeten 50 mL-Rundkolben nicht optimal war. Daher wurde ein 
schmaleres 25 mL-Gefäß angefertigt und die weiteren Reaktionen darin durchgeführt 
(Abb. A5-1 in Anhang A5). Die erhaltenen DNT-Gehalte, die errechneten Umsätze pro 
Zeit sowie die extrapolierten Reaktionszeiten bis zum vollen Umsatz zu DNT sind für 
den Ansatz mit 7,5 mmol HNO3 in Tab. 3.3.1-11 und für 50 mmol HNO3 in Tab. 3.3.1-
12 angeben.
Tab. 3.3.1-11: Erhaltene DNT-Gehalte, errechnete Umsätze pro Zeit und extrapolierte Reaktionszeiten bis  
zum Erreichen von 100 % DNT bei der Umsetzung von 5 mmol oNT mit 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 
H2O und 7,5 mmol HNO3 (96,77 %) bei T = 100 °C und verschiedenen Rührwerkzeugen
* = Versuch im 50 mL-Rundkolben mit suboptimaler Eintauchtiefe des Dispergierwerkzeugs, alle wei-
teren Versuche erfolgten in einem 25 mL-Spezialgefäß (s. Anh. A6)
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Durchmischung Zeit bis 100 % DNT
in mol-%/h in h
Magnetrührer 3,82 - 16,14 %/9 h 0,42 - 1,79 55,8 - 236
16,34 %/2 h 8,17 12,24
Rotor-Stator 40,57 %/2 h 20,29 4,9
Σ DNT mittl. Umsatz pro Zeit
in mol-%
Rotor-Stator*
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Der Einsatz des Dispergierwerkzeuges ergab für beide gewählten Ansätze eine drasti-
sche Erhöhung der erreichten DNT-Gehalte. Dabei ließ sich der mit Hilfe des Rotor-Sta-
tor-Mixers erreichte Umsatz pro Zeit beim Ansatz mit 7,5 mmol HNO3 (15 mol-% des 
eingesetzten  Salzhydrats)  gegenüber  der  Vermischung  mittels  Magnetrührer  um den 
Faktor 11,4, beim Ansatz mit 50 mmol HNO3 (100 mol-% des eingesetzten Salzhydrats) 
um den Faktor 15,6 steigern.
Tab. 3.3.1-12: Erhaltene DNT-Gehalte, errechnete Umsätze pro Zeit und extrapolierte Reaktionszeiten bis 
zum Erreichen von 100 % DNT bei der Umsetzung von 5 mmol oNT mit 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 
H2O und 50 mmol HNO3 (96,77 %) bei T = 100 °C und verschiedenen Rührwerkzeugen
Die rechnerischen Zeiten bis zum vollständigen Umsatz von oNT liegen auch beim Ein-
satz des Dispergierwerkzeuges noch über den Verweilzeiten in den Schlaufenreaktoren 
bei der großtechnischen Toluolnitrierung. Die Arbeitsweise im Labor lässt sich jedoch 
nicht direkt mit der großtechnischen Reaktorfahrweise vergleichen, da bei diesen das 
Nitriermedium im Gegenstromprinzip mit den Aromaten umgesetzt wird und somit ein 
stationärer  Betrieb  mit  konstant  reaktivem Nitriermedium vorliegt,  während bei  den 
diskontinuierlichen  Laborversuchen  die  Nitrierwirkung  der  Schmelzen  mit  der  Zeit 
immer weiter abnimmt.
Untersuchung zur Reaktionsgeschwindigkeit
Der zeitliche Verlauf der Nitrierung von MNT zu DNT in Salzhydratschmelzen wurde 
betrachtet, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen. Die Reaktionen zur Um-
setzung von oNT, mNT und pNT wurden dabei nicht unter Bedingungen einer optima-
len Durchmischung ausgeführt, da das Dispergierwerkzeug keine mehrfache Probenah-
me während der Reaktion zuließ und auch nicht für den Dauereinsatz bis zu einem mög-
lichst vollständigen Umsatz ausgelegt war.
Aufgrund des großen Überschusses an Nitriermedium mit einem Aromat-Salzhydrat-
Verhältnis von 1 : 10 bzw. einem Aromat-Nitrat-Verhältnis von 1 : 31,5 ist eine Reaktion 
pseudo-erster Ordnung bezogen auf den Aromaten zu erwarten, da sich das Nitrierme-
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Durchmischung mittl. Umsatz pro Zeit Zeit bis 100 % DNT
in mol-%/h in h
Magnetrührer 13,61 %/9 h 1,51 66,1
Rotor-Stator 17,63 %/45 min 23,51 4,25
Σ DNT
in mol-%
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
dium während der Reaktion nur geringfügig verändern sollte. So würde das Aromat-
Nitrat-Verhältnis  bei  der  Annahme eines  vollständigen  Umsatzes  des  MNT nur  von 
1 : 31,5 auf 1 : 30,5 sinken.  Für die Untersuchung der zeitlichen Abhängigkeit wurde 
die Makromaßstab-Umsetzung von  oNT mit Fe(NO3)2,63(OH)0,36 · 4,92 H2O betrachtet 
(Abb. 3.3.1-6a). Der Verlauf des oNT-Gehaltes in der organischen Phase lässt sich mit 
einem Zeitgesetz 1. Ordnung beschreiben (Abb. 3.3.1-6b).
Abb. 3.3.1-6: Nitrierung von 0,22 mol  oNT mit  Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O (Abdampfen im Rota-
tionsverdampfer bei 80 °C und 8 kPa) im Makromaßstab, T = 100 °C, U = 1000 min-1, t = 99 h 
(links), bzw. b) logarithmische Darstellung des oNT-Gehaltes als Funktion der Zeit (rechts)
Es ist anzunehmen, dass unter diesen Versuchsbedingungen aufgrund des Schmelzen-
überschusses jedoch eine pseudo-erste Ordnung bzgl. oNT vorliegt. Eine Beschreibung 
der Kinetik ist ohne Kenntnis der tatsächlich reagierenden Teilchen schwierig, hier wäre 
die Aufklärung des Reaktionsmechanismus für exaktere Angaben hilfreich. Da bei der 
oNT-Nitrierung mehrere Reaktionen zu verschiedenen Isomeren parallel ablaufen und 
auch der Durchtritt der Teilchen durch die Phasengrenze, sowie eventuelle Diffusions-
prozesse und die Konzentration des bisher unbekannten, reaktiven Teilchens eine ge-
schwindigkeitsbestimmende Rolle spielen können, ist eine genauere Bestimmung der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit den ausgeführten Versuchen nicht möglich.
Auch die Abnahme der Acidität und damit der Reaktivität der Schmelze durch bei der 
Reaktion gebildete, basische Schmelzenbestandteile (Gl. 3.3.1-4) kann als Einflussfak-
tor auf die Nitrierreaktion diskutiert werden.
Ar-H   +   (Fe(NO3)3 + 5 H2O)     →     Ar-NO2   +   (Fe(NO3)2(OH) + 5 H2O)   (3.3.1-4)
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Der Umsatz von oNT zu DNT war bei den Versuchen zur zeitlichen Abhängigkeit der 
Reaktion nicht vollständig, jedoch konnte ein kompletter Umsatz sowohl bei der Umset-
zung von Toluol zu MNT wie auch von Toluol zu DNT registriert werden (s. Kap. 3.4.).
Einfluss der Reaktionstemperatur
Die Variation der Reaktionstemperatur ist eine Möglichkeit, die Reaktionsgeschwindig-
keit zu beeinflussen, jedoch sind dieser Methode der Einflussnahme enge Grenzen ge-
setzt. Das Temperaturfenster für die Nitrierungsreaktion von Aromaten in Salzhydrat-
schmelzen ist nach zwei Seiten hin begrenzt. Die obere Grenze der Reaktionstemperatur 
ist aus Sicherheitsgründen auf 100 °C limitiert. Spätestens bei 111 °C wäre durch die 
Siedetemperatur von Toluol keine Flüssig-flüssig-Umsetzung mehr möglich.
Die untere Grenze der Reaktionstemperatur wäre die Schmelztemperatur der eingesetz-
ten Salzhydrate, die zwischen 47 °C für Fe(NO3)3 · 9 H2O und 50 °C für Fe(NO3)3 · 5 
H2O (aus DSC s. Kap. 3.9.) liegt. Schmelzen aus Eisen(III)-nitrat-Hydrat sind prinzipi-
ell unter ihren Schmelzpunkt unterkühlbar, dann jedoch hochviskos. Das Absenken der 
Reaktionstemperatur stellt allerdings eine Möglichkeit dar, die Gehalte an unerwünsch-
ten, vicinalen DNT zu minimieren, da deren Bildung energetisch anspruchsvoller ist. 
Um den Einfluss der  Temperatur  zu untersuchen,  wurde  oNT im Mikromaßstab mit 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O für 9 h unter Durchmischung mittels Magnetrührer 
umgesetzt (Tab. 3.3.1-13).
Tab. 3.3.1-13: DNT-Gehalte nach 9 h bei der Nitrierung von 5 mmol oNT mit 50 mmol geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 7,5 mmol HNO3 (96,77 %) in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur
Wie zu erwarten war, steigt der Umsatz von oNT zu DNT mit zunehmender Reaktions-
temperatur stark an. Eine Erhöhung über die aus Sicherheitsgründen gewählten 100 °C 
maximaler Reaktionstemperatur stellt noch eine Möglichkeit dar, die Reaktionszeit bis 
zur vollständigen Umsetzung des oNT zu verkürzen. Hier sind tiefgreifendere Untersu-
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Temperatur 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT
in °C
80 5,49 0,02 2,86 8,37
90 11,75 0,05 6,10 17,90
100 29,30 0,14 14,44 43,88
110 52,91 0,31 26,77 79,99
Σ DNT
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
chungen zum thermischen Verhalten von MNT- und DNT in Gegenwart von Salzhydra-
ten notwendig.
Aus den Umsätzen bei verschiedenen Temperaturen wurden, ausgehend von den oNT-
Restgehalten, die Geschwindigkeitskonstanten (Gl. 3.3.1-5) und unter Annahme einer 
pseudo-ersten Reaktionsordnung die  Aktivierungsenergie  der Nitrierung von  oNT zu 
DNT aus der Regressionsgerade der Darstellung von ln(k) über 1/T (Abb. 3.3.1-7) mit 
Gl. 3.3.1-6 berechnet. Die zugehörigen  oNT-Gehalte und Geschwindigkeitskonstanten 
sind in Tab. C8 in Anhang C8 dargestellt. Die Aktivierungsenergie für die Nitrierung 
von oNT mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O beträgt demnach 108 ± 7 kJ/mol.
lnc0c t  = k⋅ t                                                 (3.3.1-5)
ln k  = ln A  − EAR⋅T                    (3.3.1-6)
Abb. 3.3.1-7: Darstellung der Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Nitrierung von oNT mit 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O von der Temperatur, logarithmische Auftragung
Da aus oNT gleichzeitig verschiedene isomere DNT gebildet werden, muss der errech-
nete Wert für die Aktivierungsenergie als ein Mittelwert über die Aktivierungsenergien 
der einzelnen Reaktionen im Verhältnis  der entstehenden Isomere betrachtet  werden. 
Für exaktere Werte wären noch mehr Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen not-
wendig.
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3.3.1. Nitrierung von oNT zu DNT
Wie schon die Bildung von MNT aus Toluol, ist auch die Umsetzung von oNT zu DNT 
hauptsächlich von der Durchmischung der Reaktanden und der Schmelzenzusammen-
setzung hinsichtlich Kation, Wassergehalt und HNO3-Zusatz abhängig.
Es konnte gezeigt  werden,  dass  nur  Salzhydrate  mit  dreiwertigen Kationen befähigt 
sind, oNT zu DNT umzusetzen. Der durch die desaktivierende Wirkung der ersten Ni-
trogruppe im oNT energetisch aufwändigere, zweite Nitrierschritt erfordert drastischere 
Reaktionsbedingungen, wie etwa niedrigeren Wassergehalt und damit höhere Schmel-
zenacidität.  Es  konnten  bei  den  Untersuchungen noch weitere  Salzhydrate  gefunden 
werden, welche nitrierend wirken, jedoch hat keines davon eine stärkere Nitrierwirkung 
gezeigt als Schmelzen aus Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat. Demzufolge muss das Eisen-
salz als aussichtsreichster Kandidat für den Einsatz als Nitriermedium in einer großtech-
nischen Anlage betrachtet werden, zumal auch die Kosten für Eisen(III)-nitrat geringer 
ausfallen als für die anderen Salzhydrate. 
Ein Gehalt von 15 mol-% hochkonzentrierter HNO3 verhindert das Abfallen der Reakti-
vität der Salzhydratschmelze durch die Bildung basischer Schmelzenbestandteile wäh-
rend der Reaktion, während die Salpetersäure in diesen Mengen selbst nicht nennens-
wert nitrierend wirkt. Höhere Gehalte an Salpetersäure beschleunigen zwar die Nitrier-
reaktion, führen aber schnell zu anderen Problemen, welche es zu vermeiden gilt. Bei 
einem  großen  Überschuss  an  HNO3 im  Nitriermedium  kann  man  nicht  mehr  vom 
Charakter einer Hydratschmelze ausgehen, da dann die Salpetersäure die für die Eigen-
schaften dominierende Rolle übernimmt. Nitrierverfahren auf Basis hochkonzentrierter 
Salpetersäure sind bekannt, spielen aufgrund verschiedenster Probleme jedoch für die 
großtechnische Aromatennitrierung bisher keine Rolle. Ein kaum zu beherrschendes Re-
aktionsverhalten ist bei der Nitrierung mit 100 %-iger HNO3 ebenso ein Problem wie 
die Mischbarkeit  von Produkt- und Säurephase und das Nebenproduktspektrum. Um 
dies zu vermeiden sollte Salpetersäure nur zur Aufrechterhaltung der Reaktivität, nicht 
jedoch als eigentliches Nitrierreagenz eingesetzt werden. Ein Überschuss an Salpeter-
säure ist genauso zu vermeiden wie die Bildung basischer Produkte in der Schmelze.
Andere Zusätze als HNO3 konnten die Nitrierwirkung nicht erhöhen, vielmehr wurde 
diese  durch  Zusatz  von  Nitratsalzen  bzw.  Nitratokomplexen  zum Teil  drastisch  ge-
hemmt, was weiterer Untersuchung hinsichtlich des Nitriermechanismus bedarf. Zusät-
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ze von Verbindungen vierwertiger Kationen ergaben keinen Effekt auf die Nitrierwir-
kung, da diese Verbindungen nicht in gelöster Form in der Schmelze vorlagen.
Die Vermischung der Reaktanden zeigte die Möglichkeit auf, die Reaktionszeit zu ver-
kürzen. Eine weitere Optimierung der Durchmischung über den Labormaßstab hinaus 
lässt auf noch höhere Raum-Zeit-Ausbeuten hoffen.
Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 110 °C würde die Reaktionszeit ebenfalls 
stark verkürzen, jedoch sind hierzu weitere Untersuchungen zum thermischen Verhalten 
von MNT und DNT in Gegenwart von Salzhydratschmelzen erforderlich, um ein un-
kontrollierbares Durchgehen der Reaktion zu verhindern. Im Hinblick auf die Vermei-
dung vic. DNT muss von der Reaktionstemperaturerhöhung jedoch abgeraten werden.
Ein positiver Einfluss von NO2 auf die Dinitrierung konnte ausgeschlossen werden. Im 
Gegenteil sollte die Bildung von Nebenprodukten durch Oxidation der Methylgruppe 
verhindert werden, indem das NO2 aus dem Reaktionsraum entfernt wird.
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3.3.2. Nitrierung von mNT zu DNT
Die Nitrierung von 3-Nitrotoluol (mNT) wurde durchgeführt, um die entstehenden Iso-
merenverhältnisse bei der Nitrierung von Toluol zu DNT zu klären. Dazu wurden mNT 
im Mikromaßstab mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O umgesetzt. Als Reaktionszeit 
wurde 36 h gewählt und alle 9 h eine Probe der organischen Phase entnommen und mit-
tels Gaschromatographie analysiert (Abb. 3.3.2-1). Die gefundenen Gehalte an Nitro-
aromaten in der organischen Phase während der Reaktionszeit sind in Tab. 3.3.2-1 dar-
gestellt.
Tab. 3.3.2-1: Umsatz von 3,4 mmol mNT mit 34 mmol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 5,1 mmol 
(15 mol-%) HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 36 h, Magnetrührer, Probenahme alle 9 h 
Abb. 3.3.2-1: Ausschnitt des Chromatogramms der organischen Phase der Reaktion von  mNT mit ge-
schmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 36 h, Mag-
netrührer 
Der Umsatz zu vicinalen DNT liegt weit unter den Werten für die unter analogen Be-
dingungen durchgeführten  Reaktionen  mit  oNT  und  pNT  (Tab. 3.3.2-2).
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t in h Gehalt an vic. Dinitrotoluolen in mol-%
2,3-DNT 2,5-DNT 3,4-DNT 3,5-DNT
9 95,28 1,14 0,45 1,78 0,32 3,69
18 92,00 2,26 0,90 3,69 0,55 7,40
27 88,05 3,53 1,39 5,71 0,81 11,44
36 81,64 5,65 2,20 8,83 1,27 17,95
mNT
in mol-% Σ DNT
3.3.2. Nitrierung von mNT zu DNT
Tab. 3.3.2-2:  Umsatz  von  oNT,  mNT  und  pNT mit  geschmolzenem  Fe(NO3)3 ·  5  H2O  und  HNO3 
(96,77 %),  molares  Verhältnis  Aromat : Salzhydrat : Säure  =  1 : 10 : 1,5,  Mikroansatz,  T  = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Die  Ursache  für  die  geringeren  DNT-Gehalte,  verglichen  mit  der  oNT-  bzw.  pNT-
Umsetzung  unter  identischen  Reaktionsbedingungen,  ist  in  den  unterschiedlichen 
dirigierenden Wirkungen der Nitro- und der Methylgruppe im mNT zu suchen, welche 
im Gegensatz zu  oNT und  pNT nicht übereinstimmen, sondern einander entgegenge-
setzt wirken. Dadurch ist der σ-Komplex energetisch höher als bei der Nitrierung von 
oNT bzw. pNT und damit auch die Aktivierungsenergie zur Bildung des σ-Übergangs-
zustandes.
Die Gehalte an DNT nehmen mit der Reaktionszeit linear zu (Abb. 3.3.2-2). Die Anzahl 
der Messpunkte sowie der erreichte Umsatz an mNT  sind für eine Bestimmung der Re-
aktionsordnung bzgl. mNT jedoch zu gering.
Abb. 3.3.2-2:  Zeitlicher  Verlauf  der  Nitrierung  von  3,4 mmol  mNT  mit  34 mmol  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 5,1 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 36 h, im 50 mL-Rundkolben 
mit Magnetrührer, Probenahme alle 9 h
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3.3.3. Nitrierung von pNT zu DNT
4-Nitrotoluol (pNT) bildet im Gegensatz zu oNT nur eines der gewünschten isomeren 
Dinitrotoluole, das 2,4-DNT, sowie in Spuren das vicinale 3,4-DNT. Daher war pNT als 
Ausgangsstoff für die Untersuchung der Dinitrierung von geringerem Interesse.
Die Untersuchungen der Nitrierung von  pNT zu DNT geschah hauptsächlich zur Be-
stimmung des Isomerenverhältnis von 2,4- und 3,4-DNT. Dazu wurde pNT im Mikro-
maßstab mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O umgesetzt. Die Probenahme aus der or-
ganischen Phase erfolgte alle 9 h (Tab. 3.3.3-1). Abb. 3.3.3-1a zeigt das Gaschromato-
gramm nach 27 h mit der Zuordnung der einzelnen Signale. Dabei konnte das Signal 
mit der Retentionszeit von 15 min nicht eindeutig zugeordnet werden. Diese Retentions-
zeit kommt der von Trinitrotoluol nahe, ist aber nicht exakt identisch (Abb. 3.3.3-1b). 
Da eine Trinitrierung des Aromaten nie erreicht werden konnte, ist anzunehmen, dass es 
sich nicht um TNT handelt.
Abb. 3.3.3-1: a) links: Ausschnitt des Chromatogramms der Reaktion von pNT mit Eisen(III)-nitrat-Pen-
tahydrat, T = 100 °C, t = 27 h, Durchmischung der Reaktanden mittels Magnetrührer
b) rechts: Teilausschnitt des Chromatogramms zum Vergleich der Retentionszeit des unbekann-
ten Signals (15,005 min) mit der von TNT (14,930 min), TNT (rot) um +50 pA skaliert
Tab. 3.3.3-1: Umsatz von bei der Reaktion von 4 mmol pNT mit 40 mmol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 
H2O und 6 mmol (15 mol-%) HNO3, T = 100 °C, t = 27 h, Magnetrührer, Probenahme alle 9 h 
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t in h Gehalt an DNT in mol-%
2,4-DNT 3,4-DNT
9 56,91 42,48 0,29 42,77
18 35,75 64,05 0,32 64,37
27 11,95 87,39 0,49 87,88
pNT
in mol-% Σ DNT
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3.3.3. Nitrierung von pNT zu DNT
Der zeitliche Verlauf der  pNT-Nitrierung ist  für zwei Versuchsreihen in Abb. 3.3.3-2 
dargestellt. Der DNT-Gehalt steigt bei niedrigen Umsätzen zuerst linear an, flacht dann 
aber ab. Der zu geringe pNT-Umsatz bzw. die geringe Anzahl an Messpunkten lässt eine 
Bestimmung der Reaktionsordnung bzgl. pNT jedoch nicht zu.
Abb. 3.3.3-2: Zeitlicher Verlauf der Nitrierung von a) 0,25 mol pNT mit 2,5 mol Eisen(III)-nitrat (Brutto-
RH = 4 durch Abdampfen), T = 100 °C, U = 1000 min-1, t = 9 h im Makromaßstab (links) bzw. 
b) 4 mmol pNT mit 40 mmol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O + 6 mmol HNO3 (96,77 %), T = 
100 °C, t = 27 h, Magnetrührer, Probenahme alle 9 h im Mikromaßstab (rechts) 
Die im Makromaßstab eingesetzte Schmelze war durch die Hydrolyse bei der thermi-
schen Entwässerung basischer als  die im Mikroversuch verwendete,  was sich in der 
Reaktivität und damit den erreichten DNT-Gehalten widerspiegelt (Tab. 3.3.3-2).
Tab. 3.3.3-2:  Vergleich der  Umsetzung von  pNT in Abhängigkeit  der  Schmelzenpräparation (molares 
Aromat-Salz-Verhältnis = 1 : 10, T = 100 °C, t = 9 h)
Die Nitrierung von pNT verläuft unter analogen Bedingungen mit vergleichbaren Um-
sätzen ab wie die oNT-Nitrierung. Dies ist angesichts der gleich dirigierenden Wirkun-
gen der Methylgruppe und der erststubstituierten Nitrogruppe und deren Auswirkungen 
auf die Aktivierungsenergie der jeweiligen Zweitnitrierungsreaktion ein erwartetes Er-
gebnis.
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Art der Entwässerung Gehalt an DNT (nach 9 h)
in mol-%
Abdampfen d. H2O bei 80 °C 015,450
N2O4 bei 20 °C (+ 15 mol-% HNO3) 042,770
3.3.4. Nitrierung von Mononitrobenzol
3.3.4. Nitrierung von Mononitrobenzol
Um die Nitrierung von Mononitrobenzol zu testen wurden 2,5 mmol MNB mit 25 mmol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O sowie 3,75 mmol HNO3 (96,77 %) bei 100 °C für 9 h 
umgesetzt. Die Durchmischung erfolgte mittels Magnetrührer. Dabei wurden nur 0,12 
(bzw. 0,13 mol-% bei der Reproduktion) 1,3-Dinitrobenzol erhalten. Durch Verlänge-
rung der Reaktionszeit auf 18 h konnte der Gehalt an  DNB auf 0,96 mol-% gesteigert 
werden (Abb. 3.3.4-1). 1,2- und 1,4-DNB konnten nicht nachgewiesen werden. 
Abb. 3.3.4-1: Ausschnitt des Gaschromatogramms der Nitrierreaktion von 2,5 mmol MNB mit 25 mmol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 3,75 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 18 h, Mag-
netrührer
Das im Chromatogramm vorhandene  oNT ist eine Verunreinigung im Ausgangsstoff, 
woraus während der Reaktion auch die Spuren von DNT entstehen.
Bildung von Trinitrobenzol
Da die Bildung von DNB nur mit sehr geringem Umsatz abgelaufen ist, ist es wahr-
scheinlich  nicht  möglich,  TNB in  einer  Salzhydratschmelze  zu  erzeugen.  Dies  wird 
durch die Versuche erhärtet, welche ebenfalls zu keiner Trinitrierung beim aktivierteren 
und damit leichter zu nitrierenden Toluol führten (s. Kap. 3.5.).
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3.4. Direktnitrierung von Toluol zu DNT
3.4. Direktnitrierung von Toluol zu DNT
Nach der Untersuchung der einzelnen Nitrierreaktionen von Toluol zu MNT bzw. MNT 
zu DNT war die Frage zu klären, ob Toluol einstufig zu DNT umgesetzt werden kann 
und in welchem Isomerenverhältnis die entstehenden Produkte vorliegen. Ausgehend 
von den Erfahrungen der Mononitrierungsreaktionen wurden für die Direktnitrierung 
20 mmol Toluol mit 0,2 mol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 30 mmol 96,77 %-
ige HNO3 bei 100 °C und Durchmischung mittels KPG-Rührer (U = 1400 min-1) umge-
setzt. Zur Beschleunigung der Dinitrierung wurde nach 45 h nochmals 20 mmol HNO3 
(96,77 %) zugesetzt. Die Probenahme erfolgte während der zu erwartend schnell ablau-
fenden Mononitrierung alle 1,5 min, danach alle 9 h. Der Verlauf der Reaktion ist an-
hand der Gehalte der einzelnen MNT und DNT in Abb. 3.4-1 dargestellt.
Abb. 3.4-1: Verlauf von Gehalte von Toluol, der Mono- und Dinitrotoluole bei der Direktnitrierung von 
20 mmol Toluol mit 0,2 mol geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 30 mmol HNO3 (96,77 %), 
T = 100 °C, KPG-Rührer: U = 1400 min-1,  Probenahme alle 1,5 min in der Mononitrierungs-
Phase, alle 9 h in der Dinitrierungs-Phase (vicinale DNT summarisch zusammengefasst)
Es ist gut zu erkennen, dass die Mononitrierung wesentlich schneller abläuft als die Di-
nitrierung. Bei der zusätzlichen HNO3-Zugabe nach 45 h ist ein schwach beschleunigen-
der Effekt zu verzeichnen.  Aus dem Verlauf der Zusammensetzungen der organischen 
Phase ist erkennbar, dass die Nitrierung von oNT schneller abläuft als die von pNT.
Abb. 3.4-2 zeigt  das  Chromatogramm der  organischen Phase nach der  Reaktionszeit 
von 99 h sowie die Zusammensetzung. Es sind noch Spuren der MNT enthalten.
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3.4. Direktnitrierung von Toluol zu DNT
Endzusammensetzung:
oNT:   0,33 mol-%
mNT:   0,18 mol-%
pNT:   1,16 mol-%
Σ MNT:   1,67 mol-%
2,4-DNT: 74,74 mol-%
2,5-DNT:   0,71 mol-%
2,6-DNT: 19,47 mol-%
3,4-DNT:   3,02 mol-%
3,5-DNT:   0,24 mol-%
Σ DNT: 98,08 mol-%
Abb. 3.4-2:  Ausschnitt  aus  dem Chromatogramm der  Dinitrierung  von  20 mmol  Toluol  mit  0,2 mol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 50 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 99 h, KPG-
Rührer (U = 1400 min-1) und Zusammensetzung an MNT und DNT
Die beschleunigende Wirkung der zusätzlichen HNO3-Zugabe nach 45 h Reaktionszeit 
auf die Umsetzungen der MNT, hat auch eine Auswirkung auf den Abbau von mNT zu 
vicinalen DNT (Abb. 3.4-3).
Abb. 3.4-3: Verlauf von mNT und der vic. DNT bei der Direktnitrierung von 20 mmol Toluol mit 0,2 mol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 30 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, KPG-Rührer: U = 
1400 min-1, (○) berechnete Isomerenzusammensetzung der vic. DNT nach Kap. 3.6.1. und 3.6.2.
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3.4. Direktnitrierung von Toluol zu DNT
Der Gehalt an 2,3-DNT kann nicht angegeben werden, da er aufgrund der identischen 
Retentionszeit mit 2,4-DNT nicht bestimmt werden konnte. Ebenfalls verzeichnet ist die 
rechnerische Isomerenzusammensetzung der vic. DNT, ausgehend von den Isomeren-
verhältnissen, welche bei der Nitrierung von Toluol zu MNT bzw. der einzelnen MNT 
zu DNT in Salzhydratschmelzen bestimmt wurden (s. Kap. 3.6.1. und 3.6.2.).  Dabei 
wird deutlich, dass die vic. DNT hauptsächlich aus mNT gebildet werden.
Die Reaktion vom MNT zum DNT läuft während der Direktnitrierung von Toluol lang-
samer ab als bei der Nitrierung von MNT. Das liegt am Absinken der Reaktivität der 
Salzhydratschmelze während der Toluolnitrierung. Um diesen Effekt zu untersuchen, 
wurde die Direktnitrierung von Toluol unter analogen Bedingungen so wiederholt, dass 
nach der Mononitrierung (9 h) die Phasen getrennt wurden und die organische Phase 
mit einer frischen Salzhydratschmelze weiter umgesetzt wurde. Nach insgesamt 16,5 h 
wurde die organische Phase entnommen und analysiert. Bereits nach dieser Reaktions-
zeit waren bei der Direktnitrierung von Toluol mit Ersatz der Salzhydratschmelze nach 
der Mononitrierung 69,15 % DNT in der organischen Phase nachweisbar, was bei der 
Reaktion ohne Ersatz der Schmelze erst nach ca. 48 h erreicht wurde (vgl. Abb. 3.4-1). 
Dies entspricht einer Verkürzung der Reaktionszeit um den Faktor 3.
Es konnte damit gezeigt werden, dass der vollständige Umsatz von Toluol zu DNT mit 
Salzhydratschmelzen möglich ist. Die im Labormaßstab erreichten Reaktionszeiten sind 
hauptsächlich wegen der suboptimalen Durchmischung der Reaktanden für industrielle 
Verhältnisse noch zu hoch, jedoch können Möglichkeiten aufgezeigt werden, diese zu 
verkürzen (vgl. Kap. 3.3.1.).
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3.5. Trinitrierung - Bildung von TNT
3.5. Trinitrierung - Bildung von TNT
Bei der Umsetzung von Toluol zu Dinitrotoluolen kann es bei zu drastischen Reaktions-
bedingungen zur Bildung von Trinitrotoluol (TNT) kommen. TNT ist neben der Aus-
beuteminderung an DNT aufgrund seiner Explosionsfähigkeit ein zu vermeidendes Pro-
dukt bei der Toluolnitrierung.
Um zu testen, ob mit Salzhydratschmelzen TNT gebildet werden kann, wurde 2,4-DNT 
im Makromaßstab mit einer Schmelze aus Eisen(III)-nitrat-Hydrat umgesetzt. Nach 9 h 
wurde eine Probe der organischen Phase gaschromatographisch analysiert (Abb. 3.5-1).
Abb. 3.5-1: Ausschnitt des Chromatogramms der Reaktion von 0,25 mol 2,4-DNT mit 2,5 mol Eisen(III)-
nitrat-Hydrat, Brutto-RH = 4 (durch Abdampfen bei 80 °C), T = 100 °C, t = 9 h, KPG-Rührer: 
U = 1000 min-1
Es ist zu erkennen, dass bei der Reaktion kein TNT entstanden ist. Die neben 2,4-DNT 
im Chromatogramm noch enthaltenen Signale sind andere Isomere von DNT, welche im 
Ausgangsstoff (2,4-DNT) in Spuren enthalten waren. Bei den anderen Nitrierungsreak-
tionen konnte ebenfalls kein TNT gefunden werden. Daher ist anzunehmen, dass bei der 
Reaktion  von  Toluol  mit  Eisen(III)-nitrat-Hydrat  unter  den  gewählten  Bedingungen 
keine Trinitrierung möglich ist. Natürlich ist es aber denkbar, dass unter drastischeren 
Bedingungen, wie etwa bei höherer Temperatur, die TNT-Bildung einsetzen kann.
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Um Aussagen zur Isomerenzusammensetzung der Nitrierung mit Salzhydratschmelzen 
treffen zu können, wurde das molare Verhältnis der isomeren Produkte betrachtet. Dazu 
wurden die Isomeren der Versuche aus Kap. 3.2. (Toluolnitrierung) bzw. 3.3. und 3.4. 
(MNT-Nitrierung) nach den verschiedenen Einflussfaktoren wie Kation, Wasser- bzw. 
HNO3-/OH--Gehalt, Umsatzgrad, Reaktionstemperatur und Durchmischung untersucht.
3.6.1. Isomerenverhältnisse der Nitrierung von Toluol
Bei  den  Nitrierungsreaktionen  von  Toluol  mit  Salzhydratschmelzen  wurde  bei  voll-
ständigem Umsatz des Toluols, das in Tab. 3.6.1-1 dargestellte Isomerenverhältnis ge-
funden.
Tab. 3.6.1-1: Isomerenverhältnisse bei der Umsetzung von Toluol mit Eisen(III)-nitrat-Hydrat (verschie-
dene Entwässerungsmethoden) im Vergleich zur Säurenitrierung (100 % HNO3 bzw. Mischsäure)
Reaktionsbedingungen: T = 100 °C, Makromaßstab: Brutto-RH: 6 durch Abdampfen des H2O, 
KPG-Rührer: U = 1000 min-1, t = 5 h, Mikromaßstab: RH: 5 durch N2O4-Entwässerung, KPG-
Rührer: U = 1400 min-1, t = 15 min
Es zeigt sich, dass im Vergleich zur Nitrierung mit Säuren bei den Salzhydratschmelzen 
ein leicht erhöhter Anteil an pNT gebildet wird. Da die Isomerenzusammensetzung je-
doch auch bei verschiedenen Mischsäurezusammensetzungen variiert, liegt das gefun-
dene Verhältnis der MNT innerhalb des zu erwartenden Bereiches für eine elektrophile, 
aromatische Nitrierung.
Bei der Nitrierung von Toluol mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O wurde alle 1,5 min 
eine Probe analysiert  und  so  auch  die  Entwicklung  des  Isomerenverhältnisses  mit  zu-
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Nitriermedium oNT mNT pNT o/p
in mol-% in mol-% in mol-%
Abdampfen d. H2O bei 80 °C o56,21o o5,5o o38,28o o1,47o
N2O4 (+ 15 Mol-% HNO3) o55,42o o5,54o o39,04o o1,42o
100 % HNO3 nach [OLAH, 1989] o57,5o o4,6o o37,9o o1,52o
HNO3 - 83-84 % H2SO4 o60o o5o o35o o1,71o
nach [BÜT T NER, 2008]
3.6.1. Isomerenverhältnisse der Nitrierung von Toluol
nehmendem Umsatz betrachtet. Abb. 3.6.1-1 zeigt den Verlauf der Molenbrüche der ein-
zelnen Mononitrotoluole bzw. das o/p-Verhältnis als Funktion des Umsatzes.
Abb. 3.6.1-1: Verlauf des Isomerenverhältnisses bei der Nitrierung von Toluol mit  Fe(NO3)3 · 5 H2O, 
20 mmol  Toluol,  0,2 mol  geschmolzenes  Fe(NO3)3 · 5  H2O, 30 mmol HNO3 (96,77 %),  T = 
100 °C, KPG-Rührer: U = 1400 min-1, Probenahme je 1,5 min, links: Darstellung der Isomeren-
verhältnisse der einzelnen MNT in Abh. des Umsatzes, rechts: o/p-Verhältnis
Es ist zu erkennen, dass sich der mNT-Anteil während der Reaktion nicht ändert. Jedoch 
steigt der Anteil an  pNT gegenüber  oNT mit zunehmendem Umsatz an. Die Verände-
rung des Isomerenverhältnisses bei nahezu vollständigem (≥ 95 mol-%) Umsatz kann 
mit der beginnenden Bildung von DNT und den unterschiedlichen Reaktionsgeschwin-
digkeiten der oNT- bzw. pNT-Nitrierung erklärt werden.
Vergleiche der Reaktionen von Toluol mit Eisen(III)-nitratschmelzen mit den RH-Werten 
5 und 9 zeigten ein nahezu identisches Isomerenverhältnis (Tab. 3.6.1-2), wodurch der 
Einfluss des Wassergehaltes auf die Toluolnitrierung verneint werden muss.
Tab. 3.6.1-2: Isomerenverhältnis der Toluolnitrierung mit Schmelzen von Fe(NO3)3 · 9 H2O bzw. · 5 H2O, 
RH = 9: 30 mmol Salz, 3 mmol Toluol, 4,5 mmol HNO3 (96,77 %), t = 2,5 h, Magnetrührer, 
RH = 5: 0,2 mol Salz, 20 mmol Toluol, 30 mmol HNO3 (96,77 %), t = 13,5 min, KPG-Rührer: 
U = 1400 min-1, T = 100 °C
Es konnte bei der Umsetzung von Toluol mit Salzhydratschmelzen im Vergleich zur Ni-
trierung mit Säuren nur eine leicht höhere para-Selektivität festgestellt werden.
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Umsatz zu MNT in mol-%












Umsatz zu MNT in mol-%
9 55,42 6,02 38,56 1,437
5 55,42 5,54 39,04 1,420
RH ooNTo omNTo opNTo oo/po
in mol-% in mol-% in mol-%
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Isomeren der oNT-Nitrierung
Die Umsetzung von  oNT zu Dinitrotoluolen führt  neben den gewünschten Isomeren 
2,4-DNT und 2,6-DNT auch zu den zwei unerwünschten vicinalen DNT (2,3- und 2,5-
DNT). Bei den eigenen Nitrierversuchen kann aufgrund identischer Retentionszeiten im 
GC nicht zwischen 2,3- und 2,4-DNT unterschieden werden. Die angegebenen Gehalte 
für  2,4-DNT enthalten  also  auch  den  Anteil  des  betreffenden  vicinalen  DNT.  Eine 
Abschätzung  des  Anteils  an  2,3-DNT konnte  aus  den  GC-MS-Analysen  der  BASF 
Schwarzheide AG erfolgen. Dazu wurde die organische Phase der Reaktion von  oNT 
mit einer Schmelze aus Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O zu verschiedenen Reaktionszei-
ten analysiert. Aus den erhaltenen Flächenprozent-Angaben wurde der Gehalt an 2,3-
DNT bestimmt, der zwischen 0,6 und 1 mol-% 2,3-DNT, bezogen auf die summarischen 
Gehalte von 2,3- und 2,4-DNT, lag (Anh. C4, Tab. C4-2). Mit dem Umsatz nimmt der 
Gehalt an 2,3-DNT im Verhältnis zum 2,4-DNT leicht zu (Abb. 3.6.2-1). Dieser Effekt 
kann bisher nicht erklärt werden. Bei den eigenen Analysen müssen die Gehalte an 2,4-
DNT somit um 0,6 - 1 % (relativ) nach unten korrigiert werden.
Abb. 3.6.2-1:  Anteil  an  2,3-DNT  bezogen  auf  2,3-  und  2,4-DNT bei  der  Nitrierung  von  oNT mit 
Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O, molares Aromat-Salz-Verhältnis = 1 : 10, T = 100 °C, KPG-Rüh-
rer:  U = 1000 min-1,  Probenahme:  9 - 99 h,  Bestimmung des  2,3- und 2,4-DNT-Verhältnisses 
nach Analyse durch PFE/A - Sonder- und Spezialanalytik der BASF Schwarzheide AG (LIMS-
Auftrag: 2006001695)
Das bei der Umsetzung von  oNT erhaltene Isomerenverhältnis ist in Tab. 3.6.2-1 mit 
dem der industriellen Mischsäurenitrierung verglichen.
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Umsatz zu DNT in mol-%
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Tab. 3.6.2-1: Isomerenverhältnis bei der Nitrierung von 0,25 mol oNT mit 2,5 mol Fe(NO3)3 + 5,05 H2O 
+ 0,26 HNO3 (Makromaßstab, stufenweise Entwässerung per Rotationsverdampfer), T = 100 °C, 
t = 9 h, KPG-Rührer: U = 1000 min-1, Umsatz zu DNT: 91,19 mol-%, sowie Literaturwerte 
Die Isomerenzusammensetzung ist praktisch identisch mit der Säurenitrierung. Wenn 
man bedenkt, dass im 2,4-DNT-Gehalt noch das 2,3-DNT enthalten ist, zeigt sich ein 
minimal höherer 2,6-DNT-Gehalt. Der gefundene Gehalt an 2,5-DNT ist dabei auf die 
höheren Temperatur bei der Nitrierung in der Salzhydratschmelze zurückzuführen. 
Ausgehend von der Veränderung des Isomerenverhältnisses bei der Toluolnitrierung mit 
zunehmendem Umsatz, wurde auch die Umsetzung von  oNT mit einer Schmelze der 
Zusammensetzung Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O bei fortschreitendem Umsatz auf eine 
Veränderung des Isomerenverhältnisses der DNT hin untersucht (Abb. 3.6.2-2).
Abb. 3.6.2-2:  Verlauf des Isomerenverhältnisses bei  der Nitrierung von  oNT mit Fe(NO3)2,63(OH)0,36 +
4,92 H2O (Entwässerung durch Abdampfen), Makromaßstab, molares Aromat-Salz-Verhältnis =
1 : 10, T = 100 °C, KPG-Rührer: U = 1000 min-1, Probenahme zwischen 9 und 99 h, links: Iso-
merenverhältnisse der einzelnen DNT in Abh. des Umsatzes, rechts: 24-/2,6-DNT-Verhältnis
Auch bei dieser Reaktion tritt mit zunehmendem Umsatz eine leichte Veränderung der 
Isomerenzusammensetzung zugunsten des 2,6-DNT auf.
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Umsatz zu DNT in mol-%
Nitriermedium 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT
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in mol-% in mol-% in mol-%
 nach [ULLMANN, 1991]
 nach [BÜT T NER, 2008]
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Kation
Um den möglichen Einfluss der verwendeten Kationen auf die Isomerenzusammenset-
zung zu untersuchen, musste die Veränderung des Isomerenverhältnisses mit dem Um-
satz als Fehlerquelle ausgeschlossen werden. Dazu wurden aus den mit verschiedenen 
Salzhydraten durchgeführten Nitrierungsreaktionen (s. Kap. 3.3.1.) solche ausgewählt, 
deren Wassergehalt  und erreichter Umsatz in vergleichbaren Größenordnungen lagen 
(Tab. 3.6.2-2).
Tab. 3.6.2-2: Isomerenverhältnisse der Nitrierversuche von  oNT mit Schmelzen von Fe(NO3)3 · 5 H2O, 
Cr(NO3)3 · 4,89 H2O, Bi(NO3)3 · 5 H2O bzw. In(NO3)3 · 4,5 H2O Mikromaßstab, molares  oNT-
Salz-Verhältnis = 1 : 10, 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Die Salzhydrate  unterschieden sich  im gefundenen Isomerenverhältnis  bei  der  oNT-
Nitrierung. Der Unterschied bei der Nitrierung mit verschiedenen Salzhydratschmelzen 
gleichen Wassergehaltes ist  zwar relativ gering,  lässt  sich jedoch aufgrund der sonst 
identischen Reaktionsführung nur mit der Wirkung der eingesetzten Kationen erklären. 
Ein bisher noch nicht verstandener Effekt ist bei der Nitrierung von oNT mit geschmol-
zenem Indium(III)-nitrat-Hydrat aufgetreten. In drei Versuchen im Mikromaßstab mit 
identischer Reaktionsführung (inkl.  Chargen) wurden stark voneinander abweichende 
Isomerenverhältnisse gefunden.
OH- bzw. HNO3-Gehalt
Die Isomerenzusammensetzungen wurden bei verschiedenen Nitrierungsreaktionen in 
Abhängigkeit des OH-- bzw. HNO3-Gehaltes untersucht. Auch hier wurden zum Aus-
schluss anderer Einflussfaktoren zwei Reaktionen ausgewählt, bei denen Wassergehalt 
der Schmelze und erreichter Umsatz zu DNT vergleichbar waren (Tab. 3.6.2-3).
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Kation Umsatz 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 2,4-DNT
gemessen korrigiert 2,6-DNT
gemessen korrigiert
43,88 66,77 65,95 0,32 32,91 2,029 2,004
40,29 65,52 64,70 0,32 34,15 1,919 1,894
48,3 63,56 62,74 - 36,44 1,744 1,722
38,31 70,01 69,19 0,26 29,73 2,355 2,327
8,52 65,49 64,67 0,23 34,27 1,911 1,887
6,98 54,3 53,48 0,29 45,42 1,196 1,177







3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Tab. 3.6.2-3: Isomerenverhältnisse der Nitrierung von oNT mit Eisen(III)-nitrat-Hydrat in Abhängigkeit 
des Anteils an HNO3 bzw. des Hydrolysegrades durch Bildung basischer Eisensalze,  molares 
oNT-Salz-Verhältnis = 1 : 10, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Um die Wirkung der Salpetersäure auf die Isomerenzusammensetzung mit Eisen(III)-
nitrat-Hydratschmelzen vergleichen zu können, wurden die Reaktionen aus dem Scree-
ning des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O hinsichtlich der Veränderung der Isomerenver-
hältnisse untersucht. Um eine mögliche Auswirkung des Wassergehaltes auszuschließen, 
wurden die geschmolzenen Mischungen aus Fe(NO3)3 · 5 H2O bzw. Fe(NO3)3 · 9 H2O 
und 96,77 %-iger HNO3 betrachtet (Abb. 3.6.2-3).
Abb. 3.6.2-3: Verlauf der Isomerenzusammensetzung bei der Mikromaßstab-Nitrierung von oNT mit ge-
schmolzenen Mischungen aus Fe(NO3)3 ·  5 H2O (links)  bzw. Fe(NO3)3 ·  9 H2O (rechts)  und 
96,77 %-iger HNO3, molares Aromat-Salz-Verhältnis = 1 : 10, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer,
Dabei nahm der Anteil des 2,4-DNT mit zunehmendem Säuregehalt zu, der von 2,6-
DNT entsprechend ab. Der 2,5-DNT-Anteil bleibt über den Bereich weitgehend kon-
stant. Bei den Änderungen der Isomerenverhältnisse in Abhängigkeit der HNO3-Menge 
in der Salzhydratschmelze muss beachtet werden, dass bei den verglichenen Systemen 
unterschiedliche  DNT-Gehalte  in  den Mischungen vorlagen.  Dadurch wird die  reale 
Veränderung der Isomerenzusammensetzung leicht verfälscht, da sich mit zunehmen-
dem Gehalt an DNT auch das Verhältnis von 2,4- und 2,6-DNT verändert.
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Salzhydratschmelze Umsatz 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 2,4-DNT
2,6-DNTin mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Fe(NO3)2,63(OH)0,36 · 4,92 H2O o16,08o o65,29o o0,31o o34,39o o1,920o
Fe(NO3)3 · 5 H2O o16,14o o66,67o o0,31o o33,02o o2,019o
+ 15 Mol-% HNO3 (96,77 %)
x[HNO3 ]=nHNO 3/nHNO3nFe(NO 3)3
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Wassergehalt
Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivität in Abhängigkeit des RH-Wertes ist es kaum 
möglich, Schmelzen mit unterschiedlichem Wassergehalt und gleichem Umsatzgrad zu 
vergleichen. Aus diesem Grunde wurden die Isomerenverhältnisse durch Vergleiche der 
Nitrierungen mit geschmolzenen Mischungen von Fe(NO3)3 · 5 H2O bzw. Fe(NO3)3 · 9 
H2O und 96,77 %-iger HNO3 untersucht. Der Verlauf des 2,4- : 2,6-DNT-Verhältnisses 
der beiden Versuchsreihen sollte, wenn der Wassergehalt keinen Einfluss hat, lediglich 
von der Zusammensetzung hinsichtlich Fe(NO3)3 und HNO3 abhängen (Abb. 3.6.2-4).
Abb. 3.6.2-4: Verlauf des Isomerenverhältnisses bei der Nitrierung von oNT mit Mischungen aus Eisen-
(III)-nitrat-Pentahydrat bzw. -Nonahydrat und 96,77 %-iger HNO3, molares Verh. von oNT und 
Nitriermedium = 1 : 10, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer x[HNO3]=n HNO3 /nHNO3nFe(NO 3)3
Aus  den  unterschiedlichen  Verläufen  der  beiden  Kurven  wird  erkenntlich,  dass  bei 
Fe(NO3)3-HNO3-Mischungen nicht nur der HNO3-Gehalt, sondern auch der Wasserge-
halt einen Einfluss auf die Isomerenzusammensetzung hat. Auch in diesem Falle lag 
aufgrund konstant gehaltener Reaktionszeit (9 h) kein vergleichbarer DNT-Gehalt vor, 
sodass die Änderung des Isomerenverhältnisses mit zunehmendem Umsatzgrad eben-
falls Einfluss auf die Isomerenzusammensetzung hat. Bei den Reaktionen mit Mischun-
gen aus HNO3 (96,77 %) und Fe(NO3)3 · 9 H2O ist die Differenz der Isomerenverhältnis-
se größer, so dass sie nicht mehr allein mit der Veränderung durch den Umsatzgrad zu 
erklären ist.
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3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Reaktionstemperatur
Der Einfluss der Temperatur auf die Isomerenzusammensetzung wurde im Bereich von 
80 - 110 °C untersucht (Tab. 3.6.2-4).  Dabei ist  zwischen den gewünschten Isomeren 
keine nennenswerte Veränderung, jedoch wie zu erwarten ein Ansteigen des Gehaltes an 
vicinalem 2,5-DNT mit steigender Temperatur zu verzeichnen.
Tab. 3.6.2-4:  Isomerenverhältnisse  der  Nitrierung  von  5 mmol  oNT  mit  50 mmol  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 7,5 mmol HNO3 (96,77 %), T = 80 - 110 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Durchmischung
Um den Einfluss der Durchmischung auf die Isomerenverhältnisse bei der Umsetzung 
von oNT zu untersuchen, wurden die Produkte von zwei Reaktionen verglichen, welche 
bei gleicher Zusammensetzung der Reaktionsmischung auch vergleichbare Umsatzgra-
de lieferten (Tab. 3.6.2-5). Die unterschiedliche Durchmischung geschah dabei mittels 
Magnetrührer bzw. Rotor-Stator-Dispergierwerkzeug (U = 19000 min-1). Die erhaltenen 
Isomerenverhältnisse sind praktisch identisch. Es kann keine Änderung bei der Isome-
renzusammensetzung bei unterschiedlich starker Durchmischung gefunden werden.
Tab. 3.6.2-5:  Isomerenverhältnis bei  der  Umsetzung von  5 mmol  oNT mit  50 mmol  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 7,5 mmol HNO3 (96,77 %) bei  T = 100 °C, verschiedenen Rührwerk-
zeugen (M = Magnetrüher, RS = Rotor-Stator-Dispergierwerkzeug) und Reaktionszeiten
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T Umsatz 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 2,4-DNT
gemessen korrigiert 2,6-DNT
in °C gemessen korrigiert
80 8,37 65,59 64,77 0,24 34,17 1,920 1,896
90 17,90 65,64 64,82 0,28 34,08 1,926 1,902
100 43,88 66,77 65,95 0,32 32,91 2,029 2,004
110 79,99 66,15 65,33 0,39 33,47 1,976 1,952
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Durch- t Umsatz 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 2,4-DNT
mischung gemessen korrigiert 2,6-DNT
in h gemessen korrigiert
M 9 16,14 66,67 65,85 0,31 33,02 2,019 1,994
RS 2 16,34 66,59 65,77 0,31 33,11 2,011 1,986
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
3.6.2. Isomerenverhältnisse der Nitrierung der MNT
Isomeren der mNT-Nitrierung
Für die Untersuchung der Isomerenzusammensetzung wurde die Umsetzung von mNT 
mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O betrachtet. Die Isomerenzusammensetzung wurde 
ausgehend vom erreichten DNT-Gehalt nach 36 h berechnet (Tab. 3.6.2-6).
Tab. 3.6.2-6: Isomerenverhältnis bei  der Nitrierung von 3,4 mmol  mNT mit 34 mmol geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 5,1 mmol 96,77 %-ige HNO3, T = 100 °C, t = 36 h, Magnetrührer, Umsatz 
zu DNT:  17,95 mol-% sowie Literaturwerte
Der Unterschied der Isomerenverhältnisse mit den Literaturwerten kann mehrere Ursa-
chen haben. So könnten die Unterschiede hinsichtlich Reaktionstemperatur, Nitrierme-
chanismus oder auch der unvollständige Umsatz die Abweichungen erklären. Die Ent-
wicklung der Isomerenzusammensetzung mit fortschreitendem Umsatz ist  in Anhang 
C3, Abb. C3-1 dargestellt. Aufgrund der geringen Probenzahl und des geringen Umsat-
zes lässt sich keine Tendenz ableiten.
Isomeren der pNT-Nitrierung
Für diese Untersuchung wurde die Nitrierung von pNT mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 
5 H2O ausgewertet. Nach 27 h Reaktionszeit waren 87,88 mol-% DNT entstanden und 
bei dieser Zusammensetzung das Isomerenverhältnis berechnet (Tab. 3.6.2-7).
Tab. 3.6.2-7:  Isomerenverhältnis  bei  der  Nitrierung  von  4 mmol  pNT mit  40 mmol  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 6 mmol 96,77 %-ige HNO3, T = 100 °C, t = 27 h, Magnetrührer, Umsatz 
zu DNT: 87,88 mol-%, sowie Literaturwerte 
Der Anteil an 3,4-DNT ist hierbei auf die im Vergleich zur technischen Mischsäureni-
trierung höhere Reaktionstemperatur zurückzuführen. Aus den drei Proben während der 
Reaktion einen Trend zur Änderung des Isomerenverhältnisses mit steigendem Umsatz 





in mol-% in mol-%
Mischsäure nach [ULLMANN, 1991]
Nitriermedium 2,3-DNT 2,5-DNT 3,4-DNT 3,5-DNT
Salzhydratschmelze 31,48 12,26 49,19 7,08
25 20 55 -
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Mischsäure nach [ULLMANN, 1991]
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3.6.3. Isomerenverhältnisse der Direktnitrierung von Toluol zu DNT
Bei der  industriellen Umsetzung von Toluol zu DNT unter  Verwendung von HNO3-
H2SO4-Mischungen entstehen nach ULLMANN DNT-Mischungen bestehend aus 78 % 2,4-
DNT, 18 % 2,6-DNT sowie 4,2 % vicinaler DNT [ULLMANN, 1991]. Dies würde einem 
Verhältnis der gewünschten Isomeren von 2,4-DNT : 2,6-DNT = 81,25 : 18,75 entspre-
chen. Die Forderung an ein technisches Nitrierverfahren zur DNT-Herstellung ist, dass 
das Verhältnis  der  Isomeren 2,4-DNT : 2,6-DNT = 80 : 20 ± 1 % beträgt.  Ausgehend 
von den erhaltenen Isomerenverhältnissen für die Toluolnitrierung und die einzelnen 
MNT-Nitrierungen lässt sich das Isomerenverhältnis einer vollständigen Umsetzung von 
Toluol zu DNT berechnen (Tab. 3.6.3-1).
Tab. 3.6.3-1:  Berechnete  Isomerenverhältnisse  bei  der  Dinitrierung  von  Toluol  mit  Eisen(III)-nitrat-
Hydrat, ausgehend von den Isomerenverhältnissen der Nitrierung von Toluol zu MNT sowie der 
einzelnen Nitrierungen der drei isomeren MNT
Das errechnete Isomerenverhältnis weicht nur geringfügig von dem der Mischsäureni-
trierung (Tab. 2.1.2.2-1, S. 34) ab [ULLMANN, 1991]. Berechnet man ausgehend von die-
ser theoretischen Isomerenzusammensetzung das Verhältnis der erwünschten Isomeren, 
so  erhält  man  ein  2,4- : 2,6-DNT-Verhältnis  von  80,47 : 19,52,  was  der  geforderten 
Isomerenzusammensetzung entspricht. Die berechnete Summe der vicinalen DNT liegt 
mit 5,97 % etwas über dem Gehalt bei der Säurenitrierung von 4,2 %, was auf die Re-
aktionstemperatur von 100 °C bei den durchgeführten Nitrierungsreaktionen zurückzu-
führen ist.
Um die aus der Berechnung erhaltene Isomerenzusammensetzung für die Dinitrierung 
von Toluol experimentell zu bestätigen, wurde das Isomerenverhältnis der Direktnitrie-
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Substanz Isomerenzusammensetzung in mol-%
Tol 55,42 5,54 39,04
2,3-DNT 2,4-DNT 2,5-DNT 2,6-DNT 3,4-DNT 3,5-DNT
36,85 0,21 18,36
1,74 0,68 2,73 0,39
38,82 0,22
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rung von Toluol zu DNT (Abb. 3.4-2, S. 129) betrachtet. Das erreichte 2,4- : 2,6-DNT-
Verhältnis  beträgt  79,33 : 20,67,  jedoch  waren  nach  Beendigung  der  Reaktion  noch 
1,67 mol-% MNT unumgesetzt in der organischen Phase enthalten. Ausgehend von den 
gefundenen Isomerenverhältnissen der jeweiligen MNT-Nitrierungen ergibt sich ein Iso-
merenverhältnis für die vollständige Toluolnitrierung, welches zusammen mit dem Be-
rechneten sowie dem aus der Mischsäurenitrierung in Tab. 3.6.3-2 dargestellt ist.
Tab. 3.6.3-2: Isomerenverhältnisse bei der Dinitrierung von Toluol mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O 
im molaren Aromat-Salz-Verhältnis von 1 : 10, + 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, KPG-
Rührer: U = 1400 min-1; verglichen mit berechneten Isomerenverhältnissen sowie Literaturwer-
ten
* = Die verbliebenen 1,67 mol-% MNT in der Produktmischung wurden nach den Isomerenverhältnissen 
der Nitrierungsreaktionen der MNT (Tab. 3.6.3-1) in DNT umgerechnet.
Aus den erhaltenen Daten ergibt sich ein Verhältnis der gewünschten Isomeren von 2,4-
DNT : 2,6-DNT = 79,55 : 20,44. Damit ist die Bedingung für ein großtechnisches Ni-
trierverfahren auf Basis der Salzhydratschmelzen erfüllt, da im Zielprodukt ein Isome-
renverhältnis von 2,4-DNT : 2,6-DNT = 80 : 20 ± 1 % gefordert wird.
Die Dinitrierung von Toluol mit Salzhydratschmelzen ist möglich und liefert die erfor-
derliche Isomerenzusammensetzung für 2,4-DNT : 2,6-DNT von 80 : 20 innerhalb der 
vorgegebenen Grenzen. Die Unterschiede in den Isomerenverhältnissen der einzelnen 
Teilreaktionen  heben  sich  bei  Betrachtung  der  Gesamtreaktion  auf,  sodass  ein  Ver-
hältnis der gesuchten Produkte vorliegt, welches dem aus der Mischsäurenitrierung ent-
spricht. Das Verhältnis der Isomeren weist auf einen elektrophilen, aromatischen Substi-
tutionsmechanismus hin. 
Die Isomerenzusammensetzung ist  durch Variation der Reaktionsbedingungen nur in 
sehr engen Grenzen veränderbar. Die Änderung des Isomerenverhältnisses mit zuneh-
mendem Umsatz von Toluol ist vermutlich auf den Abfall der Reaktivität der Schmelze 
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2,3- 2,4- 2,5- 2,6- 3,4- 3,5-
DNT DNT DNT DNT DNT DNT
Salzhydratschmelze experimentell 76,19 0,73 19,58 3,12 0,25
Salzhydratschmelze berechnet 1,74 75,67 0,89 18,36 2,95 0,39
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während der Reaktion zurückzuführen. Bei hochreaktiven Nitriermedien spielt der ener-
getische Unterschied zwischen der Bildung des ortho- und des para-Isomeren nur eine 
sehr geringe Rolle, die Isomerenverhältnisse sind dann bzgl. oNT und pNT quasi statis-
tisch (o/p = 2), (vgl. Nitryl-Trifluormethansulfonat (Triflat) in Kapitel 2.1.2.1.). Mit ab-
nehmender Reaktivität kommen die dirigierenden Einflussfaktoren, wie etwa der ener-
getische Unterschied bei der Bildung der Isomeren oder auch sterische Effekte, mehr 
zum Tragen,  weswegen  die  Änderung  des  Isomerenverhältnisses  mit  zunehmendem 
Umsatz von Toluol zu MNT zu beobachten ist.
Der Gehalt an mNT ist bei der Toluolnitrierung mit Salzschmelzen generell ca. 0,5 - 1 % 
höher als bei der technischen Säurenitrierung, was auf die höhere Reaktionstemperatur 
(100 °C) im Vergleich zur Mischsäurenitrierung zurückzuführen ist.  Deren Absenken 
könnte den mNT-Gehalt reduzieren, würde aber die Reaktionszeit verlängern.
Das MNT-Isomerenverhältnis lässt sich durch die Wahl des verwendeten Salzhydrats, 
einen eventuellen HNO3-Zusatz bzw. im Gegensatz zur Toluolnitrierung auch durch den 
Wassergehalt  der  Salzschmelze  geringfügig  beeinflussen.  Mit  zunehmendem HNO3-
Gehalt  nähert  sich  das  Isomerenverhältnis  bei  der  oNT-Nitrierung  den  Werten  der 
HNO3-Nitrierung an,  basische Verbindungen in der Schmelze bewirken wie erwartet 
einen gegenteiligen Effekt. Der Wassergehalt der Salzschmelzen scheint das 2,4- : 2,6-
DNT-Verhältnis ebenfalls zu beeinflussen, bedarf jedoch weiterführender Untersuchun-
gen, ebenso wie der Einfluss der Kationen. Reaktionstemperatur und unterschiedlich in-
tensive  Durchmischung  der  Reaktanden  haben  keinen  erkennbaren  Einfluss  auf  das 
2,4- : 2,6-DNT-Verhältnis.
Die erreichbare Isomerenzusammensetzung wird offensichtlich von einem Reaktions-
mechanismus, der der elektrophilen, aromatischen Substitution zumindest ähnlich ist, 
bestimmt. Dadurch ist auch die Herstellung isomerenreiner Produkte wie schon bei der 
großtechnischen Mischsäurenitrierung nicht möglich. Die Aufklärung des vorliegenden 
Nitriermechanismusses war nicht Teil dieser Arbeit, daher wurden diesbezüglich keine 
Versuche durchgeführt. Untersuchungen zum Mechanismus der Aromatennitrierung in 
Salzhydratschmelzen  könnten  Erkenntnisse  liefern,  wie  sich  das  Isomerenverhältnis 




3.7.1. Nebenprodukte bei der Nitrierung von Toluol
Da die nitratischen Salzhydratschmelzen stark sauer und durch die extrem hohe Nitrat-
konzentration auch oxidierend wirken, ist neben der Bildung von Mono- und Dinitroto-
luolen auch die Entstehung unerwünschter Nebenprodukten nicht von Vornherein aus-
zuschließen. Bei den Nitrierungsreaktionen konnte auch die Bildung von NO2 beobach-
tet werden, sodass auch die Möglichkeit der Nebenproduktbildung durch eine Radikal-
reaktion besteht. So war aus den Vorarbeiten bekannt, dass bei der Toluolnitrierung α-
Nitrotoluol (αNT) gebildet werden kann.
Die Nebenprodukte sind nach Möglichkeit zu vermeiden, da sie neben dem Verlust an 
zu bildenden Nitroaromaten bei einem großtechnischen Nitrierverfahren noch weitere 
Kosten,  z. B. bei der Produktwäsche verursachen. Dies stellt,  gerade bei den für die 
Mikroorganismen in gängigen Kläranlagen toxisch wirkenden Kresolen einen nicht un-
bedeutenden Kostenfaktor dar. Einige der unerwünschten Nebenprodukte, wie etwa die 
Dinitrokresole, sind explosiv und somit ein Sicherheitsrisiko für die Nitrieranlage, wenn 
es zur Anreicherung dieser Verbindungen kommt.
Kresole
Bei einem großtechnischen Nitrierprozess von Benzol bzw. Toluol sollte die Gesamt-
menge an unerwünscht gebildeten kresolischen bzw. phenolischen Produkten bei voll-
ständigem Aromaten-Umsatz 50 ppm (0,005 mol-%) nicht überschreiten [ADAM, 2005]. 
Beim klassischen Nitrierverfahren mit Mischsäure entstehen die Kresole durch Sulfo-
nierung des Toluols mit nachfolgender Hydrolyse. Diese reagieren anschließend zu Mo-
no- und Dinitrokresolen, da die aktivierten Kresole leichter zu nitrieren sind als Toluol. 
Bei der Nitrierung in Salzhydratschmelzen wird sulfatfrei gearbeitet, daher ist mit der 
Kresolbildung nicht zu rechnen. Dennoch sollte überprüft werden, ob bei der durchge-
führten Toluolnitrierung tatsächlich keine Kresole gebildet werden.  In keinem Chro-
matogramm der Versuche zur Toluolnitrierung sind jedoch Signale von Kresolen (o-
Kresol (tR = 6,293 min) bzw. m-/p-Kresol (tR = 6,566 min)) oder Nitrokresolen (2-Me-
thyl-3-nitrophenol (tR = 12,588 min) oder 3-Methyl-4-nitrophenol (tR = 13,524 min)) ge-
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funden worden (z. B. Abb. 3.7.1-3). Auch in unverdünnt analysierten Proben der organi-
schen Produktphasen waren keine Signale erkennbar, die anhand ihrer Retentionszeiten 
(Anhang C7, Tab. C7) mit denen von kresolischen Verbindungen übereinstimmen. Die 
etwaige Bildung von Dinitrokresolen wurde bei der Nitrierung von oNT untersucht, es 
konnten jedoch auch keine solchen Verbindungen nachgewiesen werden (s. Kap. 3.7.2). 
Die Abwesenheit von Kresolen bei der Nitrierung von Toluol stellt einen Vorteil gegen-
über dem klassischen Nitrierverfahren mit Mischungen aus HNO3 und H2SO4 dar.
Als echte Nebenprodukte bei der Nitrierungsreaktion von Toluol in Salzhydratschmel-
zen  konnten  das  methylgruppennitrierte  α-Nitrotoluol  sowie  die  Oxidationsprodukte 
Benzylalkohol, Benzaldehyd und Benzoesäure identifiziert werden (Abb. 3.7.1-1).
Abb. 3.7.1-1: Ausschnitt aus dem Gaschromatogramm der organischen Phase der Umsetzung von Toluol 
mit Aluminiumnitrat-Hydrat (RH = 6,5 durch Abdampfen), mol. Aromat-Salz-Verhältnis: 1 : 10, 
T = 100 °C, t = 5 h, ohne Durchmischung der Reaktanden, 1) o-Kresol (tR = 6,293 min), 2) m-/p-
Kresol (tR = 6,566 min), 3) 2-Methyl-3-nitrophenol (tR = 12,588 min), 4) 3-Methyl-4-nitrophenol 
(tR = 13,524 min)
α-Nitrotoluol
Bei den Umsetzungen von Toluol war α-Nitrotoluol (αNT) das am stärksten auftretende 
Nebenprodukt,  in  frühen Versuchen ohne Durchmischung der  Reaktanden sogar  das 
primäre Reaktionsprodukt, wie die zeitlichen Verläufe der Reaktionen von Toluol mit 
Eisen(III)- bzw. Calcium-Aluminiumnitrat-Hydrat-Schmelzen zeigen (Tab. 3.7.1-1).
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Tab. 3.7.1-1: MNT- und αNT-Gehalte bei Reaktionen von Toluol mit Eisen-(III)-nitrat-Hydratschmelzen 
(Brutto-RH = 6 durch Abdampfen bei 80 °C) bzw. Calcium-Aluminiumnitrat-Hydratschmelzen 
(Brutto-RH = 6,5) , T = 100 °C, t = 2 h, keine Durchmischung der Reaktanden
Abb. 3.7.1-2a/b zeigt den zeitlichen Verlauf der MNT bei beiden Umsetzungen.
Abb. 3.7.1-2: Verlauf der kernsubstituierten MNT und des αNT bei der undurchmischten Umsetzung von 
Toluol mit Schmelzen aus a) Eisen(III)-nitrat-Hydrat (RH = 6 durch Abdampfen), links,
b) Calciumnitrat-Aluminiumnitrat-Hydrat (20 % Ca(NO3)2, 80 % Al(NO3)3, RH = 6,5 durch Ab-
dampfen),  rechts,  molares  Aromat-Salz-Verhältnis:  1 : 7,5,  T =  100 °C,  t  = 6 h,  Probenahme 
stündlich
Es zeigte  sich,  dass  der  Gehalt  an  αNT nicht  mit  dem der  kernsubstituierten  MNT 
korreliert, was für unterschiedliche Mechanismen der Kern- und der Seitenkettensubsti-
tution spricht. Bei zwei identisch ausgeführten Reaktionen im Makromaßstab mit Ei-
sen(III)-nitrat-Hydrat  ohne  Durchmischung  konnten  zwar  nahezu  identische  Gehalte 
kernsubstituierter MNT, jedoch stark voneinander abweichende αNT-Gehalte gefunden 
werden (Tab. 3.7.1-2)
Tab. 3.7.1-2:  Abweichende αNT-Gehalte bei  identischen Reaktionen von 0,25 mol Toluol mit  2,5 mol 
Eisen-(III)-nitrat-Hydrat, Brutto-RH = 6 (durch Abdampfen bei 80 °C), T = 100 °C, t = 2 h, keine 
Durchmischung der Reaktanden
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Kation MNT-Gehalt in mol-%
10,75 0,78 8,06 19,59 27,97
0,49 0,27 0,37 1,13 16,30
oNT mNT pNT Σ MNT αNT
Fe3+
Al3+
Nr. MNT-Gehalt in mol-%
Σ MNT
1 5,17 0,57 3,57 9,31 1,95
2 5,71 0,62 4,04 10,37 10,63
oNT mNT pNT αNT
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Für die Bildung des αNT sind mehrere Entstehungswege denkbar. Zum einen kann NO2 
über eine Radikalreaktion direkt die Methylgruppe angreifen. Es besteht aber ebenfalls 
die Möglichkeit, dass die Methylgruppe erst durch das Nitrat zur Hydroxymethylgruppe 
oxidiert und anschließend nukleophil substituiert wird. Die Bildung des αNT geschieht 
dabei aber wahrscheinlich über den Radikalmechanismus, da nie Gehalte an Benzylal-
kohol größer als 0,1 mol-% gefunden wurden. Ein weiteres Indiz für die Bildung durch 
NO2 ist  das Verhalten bei  starker  Durchmischung der beiden flüssigen Phasen (Tab. 
3.7.1-3).
Tab. 3.7.1-3: Abhängigkeit der gebildeten αNT- und MNT-Gehalte von der Durchmischung der Reaktan-
den  bei  Reaktionen von 0,25 mol  Toluol  mit  2,5 mol  Eisen(III)-nitrat-Hydrat,  Brutto-RH =  6 
(durch Abdampfen bei 80 °C), T = 100 °C, t = 5 h
Da bei der starken Durchmischung die Bildung von  αNT nahezu komplett eliminiert 
wird,  kann  man  schlussfolgern,  dass  die  Bildung  des  methylsubstituierten  Isomeren 
nicht direkt von der Salzhydratschmelze bzw. der Phasengrenzfläche abhängt.  Daher 
kann die  αNT-Bildung über  eine  Oxidation  des  Toluols  zum Benzylalkohol  mit  an-
schließender Substitution ausgeschlossen werden, da bei diesem Reaktionsweg die αNT-
Bildung mit zunehmender Durchmischung steigen müsste. Es ist vielmehr anzunehmen, 
dass das  α-Isomer durch das NO2 gebildet wird, welches bei der Nitrierungsreaktion 
entsteht und sich in der organischen Phase ansammelt. Bei der starken Vermischung der 
Reaktanden  vergrößert  sich  das  Oberflächen : Volumen-Verhältnis  der  Toluolphase. 
Dadurch kann das NO2 besser in die Gasphase übergehen und so weniger αNT gebildet 
werden, während die Vergrößerung der Phasengrenzfläche Toluol-Salzhydratschmelze 
gleichzeitig die effizientere Bildung der erwünschten, kernsubstituierten MNT bewirkt.
Die Bildung von αNT konnte durch intensives Rühren mittels KPG-Rührer zwar weit-
gehend verringert aber nicht gänzlich unterbunden werden. Bei  vollständigem Umsatz 
von Toluol mit Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen wurden noch αNT-Gehalte zwischen 
0,05 mol-% (Abb. 3.7.1-3) und 0,1 mol-% gefunden (Abb. 3.2.1-1, S. 97).
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Durchmischung MNT-Gehalt in mol-%
Σ MNT
keine 13,2 1,0 9,9 24,1 24,1
55,37 5,42 37,71 98,50 0,10
oNT mNT pNT αNT
KPG-Rührer (U = 1000 min-1)
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Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoesäure
Neben der Substitution der Nitrogruppe an die Methylgruppe des Toluols kam es auch 
zur Oxidation des Methyl-C-Atoms. Dies führte zur Bildung von Benzylalkohol (BAlk), 
Benzaldehyd (BAld) bzw. Benzoesäure (BSre).  Auch hier kann, ähnlich wie bei der 
αNT-Bildung, beobachtet werden, dass bei starker Vermischung der Reaktanden, wenn 
überhaupt, dann nur minimale Mengen an Oxidationsprodukten gebildet werden, wäh-
rend bei den Versuchen mit konstant gehaltener,  stehender Phasengrenzfläche bis zu 
3,84 mol-% oxidierte Toluolverbindungen entstanden sind (Tab. 3.7.1-4).
Tab. 3.7.1-4: Abhängigkeit der Nebenprodukte bei der Nitrierung von Toluol mit Eisen(III)-nitrat-Hydrat-
schmelzen von Durchmischung und Reaktionszeit, T = 100 °C, mol. Aromat-Salz-Verhältnis von 
1 : 10, Zeile 1 & 2: Makromaßstab, Brutto-RH = 6 durch Abdampfen, Zeile 3: Mikromaßstab 
(20 mmol Toluol, 0,2 mol geschmolzenes Fe(NO3)3 · 5 H2O + 15 mol-% HNO3 (96,77 %)
Bei der schnelleren Umsetzung des Toluols mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O konn-
te keines der drei Oxidationsprodukte nachgewiesen werden (Abb. 3.7.1-7).
Abb. 3.7.1-3: Ausschnitt aus dem Gaschromatogramm der Umsetzung von 20 mmol Toluol mit 0,2 mol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 30 mmol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 15 min, KPG-
Rührer: U = 1400 min-1, Teilausschnitt zur Darstellung des αNT-Signals vergrößert
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Durchmischung Rkt.-Zeit Σ MNT
in h
- 6 19,59 27,97 0,06 1,60 2,18
5 98,50 0,10 - 0,01 0,35
0,25 99,34 0,05 - - -
αNT oBAlko oBAldo oBSreo
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
KPG: U = 1000 min-1
KPG: U = 1400 min-1
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Dies ist  auch auf die höhere Nitrierwirkung des Pentahydrats zurückzuführen,  durch 
welche der Umsatz zu MNT so schnell erreicht wurde, dass die offensichtlich langsame-
ren Oxidationsreaktionen an der Methylgruppe nicht stattgefunden haben.
Auch hier kann geschlussfolgert werden, dass die Bildung von Benzylalkohol, Benzal-
dehyd und Benzoesäure nicht durch die oxidierende Wirkung der Salzhydratschmelze 
hervorgerufen wird, da sich dann mit abnehmendem Wassergehalt  und zunehmender 
Durchmischung der Reaktanden auch der Gehalt dieser Nebenprodukte erhöhen müsste. 
Da genau gegenteilige Effekte beobachtet werden konnten, muss angenommen werden, 
dass diese Nebenprodukte, wie schon das  αNT, durch das NO2 gebildet werden. Das 
NO2 wird bei der Nitrierung aus bisher nicht geklärten Gründen freigesetzt, sammelt 
sich in der organischen Phase an und bewirkt die Reaktionen an der Methylgruppe.
Um die Menge des während der Reaktion gebildet NO2 zu quantifizieren, wurde bei 
einigen Versuchen unterschiedlicher Reaktionsführung die entstehende Gasphase mittels 
Argonstrom in 100 mL 1 M Natronlauge eingeleitet und die NO2-bedingte Abnahme des 
Hydroxidgehalts durch Titration gegen Salzsäure bestimmt. Bei den Versuchen konnte 
kein Zusammenhang zwischen der erhaltenen NO2-Menge und den Nebenprodukt-Ge-
halten festgestellt werden (s. Anh. C1, Tab. C1-1). Eine Korrelation der NO2-Entwick-
lung mit einem der unterschiedlichen Parameter ist, auch wegen der geringen Proben-
zahl, nicht eindeutig zu erkennen. Bei der Aluminium-Calciumnitrat-Schmelze ist eine 
geringere NO2-Bildung zu verzeichnen als  bei  Eisen(III)-nitrat-Schmelzen.  Dies  ent-
spricht auch der Beobachtung, dass bei stärkeren Umsätzen der Nitrierreaktion auch 
eine intensivere Gasentwicklung zu beobachten ist. Eine direkte Korrelation mit dem 
Umsatz bei der Nitrierung ist jedoch aus den ermittelten NO2-Gehalten nicht abzulesen. 
Da  die  Bildung  methylgruppenoxidierter  Reaktionsprodukte  durch  eine  hinreichend 
starke Vermischung der beiden flüssigen Phasen verhindert werden konnte, wurde diese 
Thematik nicht weiter untersucht.
Da das gebildete NO2 keinen positiven Einfluss auf die Nitrierreaktion zu haben scheint, 
wäre eine Abführung des Stickoxids aus dem Reaktionsraum empfehlenswert, um die 
Bildung der methylgruppenoxidierten Nebenprodukte zu verhindern.
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Nitrierung von oNT
Ausgehend von den Erkenntnissen aus der Umsetzung von Toluol zu MNT waren als 
Nebenprodukte für die zweite Nitrierungsstufe die methylgruppenoxidierten MNT-Pro-
dukte 2-Nitrobenzylalkohol (2-NBAlk), 2-Nitrobenzaldehyd (2NBAld), 2-Nitrobenzoe-
säure (2NBSre)  sowie  an der  Methylgruppe nitriertes  2,α-Dinitrotoluol  zu  erwarten. 
Abb. 3.7.2-1 zeigt ein Gaschromatogramm der Umsetzung von  oNT mit einer Eisen-
(III)-nitrat-Hydratschmelze im Makromaßstab.
Abb. 3.7.2-1:  Ausschnitt  aus  dem  Gaschromatogramm  der  organischen  Phase  der  Umsetzung  von 
0,25 mol oNT mit 2,5 mol Fe(NO3)3 + 5,05 H2O + 0,26 HNO3 (nach Kapitel 3.1.2.), T = 100 °C, 
t = 9 h, KPG-Rührer: U = 1000 min-1
Es sind neben den Signalen für den Ausgangsstoff (oNT), der beiden gewünschten iso-
meren Produkte (2,4- und 2,6-DNT) und des vicinalen 2,5-DNT noch Signale enthalten, 
die auf Spuren von Nebenprodukten hinweisen. So konnten als Oxidationsprodukt des 
Ausgangsstoffes das 2-NBAld (0,01 mol-%) und als Oxidationsprodukt eines Produktes 
das 2,4-DNBAld (0,14 mol-%) anhand ihrer Retentionszeiten identifiziert werden. 
Spuren von Nitroxylol  und Oxidationsprodukten  von  p-Xylol  (4-MBAld,  4-MBSre), 
sind auf die Einwirkung des in der Probe gelösten NO2 auf das Lösungsmittel (p-Xylol) 
zurückzuführen (Anh. C9).
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3.7.2. Nebenprodukte bei der Nitrierung der MNT
Da die Methylgruppe der Aromaten wie schon bei der Mononitrierung oxidiert wird, so 
dass als Spuren die entsprechenden Aldehyde der Nitro- und Dinitroaromaten entstehen, 
wäre auch das Auftreten von Signalen für die entsprechenden alkoholischen Verbindun-
gen und die Carbonsäuren zu erwarten. Weitere Nebenproduktsignale für Nitro- bzw. 
Dinitrobenzylalkohole oder isomere Dinitrobenzoesäuren sind im Chromatogramm je-
doch nicht enthalten und wurden auch bei keinem anderen Nitrierversuch gefunden.
Bei anderen Umsetzungen von oNT zu DNT konnten auch 2-NBSre und 2,6-DNBAld 
als  Spurenprodukte  anhand  ihrer  Retentionszeiten,  methylgruppennitriertes  2,α-DNT 
jedoch niemals nachgewiesen werden.
Dinitrokresole
Auch wenn in den eigenen GC-Analysen der Produktphasen nie Hinweise auf kresoli-
sche Verbindungen gefunden wurden,  sollte  dies  durch HPLC-Messungen durch die 
BASF SE bestätigt werden. Dazu wurden Proben auf 2,6- und 4,6-Dinitrokresol hin un-
tersucht (LIMS-Auftrag:  2006001695). Bei allen Proben, selbst bei nahezu vollständi-
gem oNT-Umsatz, lagen die 2,6- bzw. 4,6-DNK-Gehalte unterhalb der Nachweisgrenze 
von 50 μg Dinitrokresol pro mL organische Probe. Dies bestätigt, dass bei der Nitrie-
rung von Toluol bzw. MNT mit Salzhydratschmelzen keine kresolischen Nebenprodukte 
gebildet werden.
Einfluss der Durchmischung
Bei der Toluolnitrierung mit Salzhydratschmelzen konnte das Nebenproduktspektrum 
bei intensiverer Vermischung der Reaktanden durch die Beschleunigung der Nitrierreak-
tion drastisch verringert werden. Daher wurde auch bei den Versuchen der oNT-Nitrie-
rung mit unterschiedlicher Durchmischung die Bildung der Nebenprodukte betrachtet. 
Die Reaktionen wurden, mit Ausnahme des Versuchs im Ultraschallbad, welches auf 
70 °C beschränkt war, bei 100 °C und 9 h Reaktionszeit durchgeführt. Dabei wurden die 
in Tab. 3.7.2-1 gewählten Formen der Durchmischung untersucht und die angegebenen 
Gehalte an oxidierten Nebenprodukten gefunden.
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Tab. 3.7.2-1: Gefundene Gehalte an Nebenprodukten bei der Umsetzung von oNT mit Eisen(III)-nitrat-
Hydratschmelzen (RH = 5) bei verschiedenen Methoden der Durchmischung
Die Werte  sind  nur  bedingt  vergleichbar,  da  neben den unterschiedlichen  Durchmi-
schungen (und der Temperatur beim Ultraschall-Versuch) auch die erreichten DNT-Ge-
halte so verschieden waren, dass verschiedene Spektren an Nebenprodukten zu erwarten 
waren. Bei hohen DNT-Gehalten war dabei hauptsächlich mit Nebenprodukten zu rech-
nen, die aus dem Reaktionsprodukt (DNT) gebildet wurden, während bei geringen Um-
sätzen die Nebenprodukte gebildet werden sollten, die direkt aus dem MNT entstehen. 
Dies spiegelt sich in den gefundenen Nebenprodukt-Gehalten wider. Beim Versuch mit 
der intensivsten Durchmischung (KPG-Rührer) wurden, wie schon aus den Toluolnitrie-
rungsversuchen erwartet, summarisch die niedrigsten Gehalte an Nebenprodukten ge-
funden.
Tendenzen im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O
Um die Auswirkung des Zusatzes von Salpetersäure auf die Bildung der unerwünschten 
Nebenprodukte  zu  untersuchen,  wurden  die  Versuche  des  Screenings  des  Fe(NO3)3-
HNO3-H2O-Systems betrachtet. Da sehr verschiedene DNT-Gehalte erreicht wurden, ist 
ein direkter Vergleich des Einflussfaktors Schmelzenzusammensetzung kaum möglich. 
Die Gehalte an methylgruppenoxidierten Nebenprodukten wurden daher nur summa-
risch für die einzelnen Schmelzenzusammensetzungen betrachtet (Abb. 3.7.2-2). Dabei 
ist erkennbar, dass es einen Bereich im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O gibt, bei dem die 
summarischen Gehalte der Nebenprodukte ein Maximum aufweisen. Dies war aufgrund 
der verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten von Nitrier- und Oxidationsreaktion zu 
erwarten. Auf der wasserreichen Seite dieses Nebenprodukt-Maximums findet praktisch 
keine  Reaktion - weder  Nitrierung  noch  Oxidation - statt,  während  auf  der  HNO3-rei-
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Art der Durchmischung Σ DNT 2NBAld 2NBSre 2,4-DNBAld Σ Ox.
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
keine (AO = 15 cm²) o6,68o o0,21o o0,41o o-o o0,62o
oUltraschall (T = 70 °C)o o0,54o o0,13o o0,11o o-o o0,24o
oMagnetrührero o43,88o o0,13o o-o o0,58o o0,71o
oKPG-Rührero o91,19o o0,01o o-o o0,14o o0,15o
o(U = 1000 min-1)o
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Abb. 3.7.2-2: Summen der methylgruppenoxidierten Nebenprodukte bei der Nitrierung von 5 mmol oNT 
mit Mischungen verschiedener Zusammensetzungen im System Fe(NO3)3-HNO3-H2O (50 mmol 
Fe(NO3)3 + HNO3),  T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer, Zusammensetzungen s. Anhang C6, Tab. 
C6-1a-e
chen Seite die Nitrierreaktion des oNT so schnell abläuft, dass es nur noch zu einer ge-
ringen Nebenproduktbildung kommt. Im Bereich großer Nebenproduktgehalte verläuft 
die Nitrierreaktion mit einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit ab, sodass parallel 
dazu die Oxidation stärker zur Ausprägung kommt (Abb. 3.7.2-3a/b). Dieser Effekt ist 
auch im System HNO3-H2O zu beobachten (Abb. 3.7.2-4). Die Zahlenwerte der gefun-
denen Gehalte an Nebenprodukten sind in Tab. C6a-e in Anhang C6 angegeben. Bemer-
kenswert ist dabei, dass unter identischen Reaktionsbedingungen im System HNO3-H2O 
im  Maximum  3,59 mol-%  Nebenprodukte  entstanden  sind,  während  im  Fe(NO3)3-
HNO3-H2O-System maximal 2,30 mol-% (Fe(NO3)3 · 9 H2O-HNO3) bzw. 2,07 mol-% 
(Fe(NO3)3 · 5 H2O-HNO3) gefunden wurden.
Dies  lässt  den  Schluss  zu,  dass  bei  der  Aromatennitrierung  in  Salzhydratschmelzen 
weniger Nebenprodukte gebildet werden als beim Olin-Verfahren.
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Abb. 3.7.2-3:  Summarische  Nebenprodukt-Gehalte  ■ (2NBAld,  2NBSre,  2,4-DNBAld,  2,6-DNBAld) 
verglichen  mit  den erreichten  DNT-Gehalten  (●) bei  den  Nitrierungen im System Fe(NO3)3-
HNO3-H2O, 5 mmol  oNT, 50 mmol Nitriermedium (Fe(NO3)3 + HNO3),  T = 100 °C, t = 9 h, 
Magnetrührer a) links: (Fe(NO3)3 + 9 H2O)-HNO3 und b) rechts: (Fe(NO3)3 + 5 H2O)-HNO3,
                  x[HNO3 ]=nHNO 3/nHNO 3nFe(NO 3)3
Abb. 3.7.2-4:  ■ Summarische  Nebenprodukt-Gehalte  (2NBAld,  2NBSre,  2,4-DNBAld,  2,6-DNBAld) 
verglichen mit den erreichten DNT-Gehalten (●) bei den Nitrierungen im System HNO3-H2O, 
5 mmol oNT, 50 mmol HNO3, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Einfluss des Kations
Der Einfluss des Kations auf die Nebenprodukt-Bildung wurde am Beispiel der nach 
Kapitel 3.1.4.1. hergestellten Salzhydrate Cr(NO3)3 · 4,89 H2O und Ni(NO2)2 · 2,77 H2O 
sowie des kommerziell erhältlichen In(NO3)3 · 4,5 H2O mit dem von Fe(NO3)3 · 5 H2O 
verglichen. Da bei den Versuchen mit Indium(III)-nitrat-Hydratschmelzen verschiedene 
DNT-Gehalte erreicht wurden, wird hier der Versuch mit  dem höchsten DNT-Gehalt 
betrachtet. Tab. 3.7.2-2 zeigt die gefundenen Nebenprodukt-Gehalte.
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Tab. 3.7.2-2: Gefundene Gehalte an Nebenprodukten bei der Umsetzung von 5 mmol oNT mit 50 mmol 
der verschiedenen geschmolzene Salzhydrate und 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, Mag-
netrührer
Auch diese Werte sind aufgrund der unterschiedlichen, erreichten DNT-Gehalte und der 
verschiedenen Wassergehalte nur bedingt vergleichbar. Es ist jedoch erkennbar, dass bei 
höheren  DNT-Gehalten  auch Nebenprodukte  aus  dem eigentlichen Reaktionsprodukt 
(DNT) gebildet werden, während bei niedrigen Umsatzgraden die Oxidation des Aus-
gangsstoffes dominiert. Von den untersuchten Salzhydraten bildet Eisen(III)-nitrat die 
geringsten Nebenprodukt-Mengen.
Totaloxidation
Bei der großindustriellen Aromatennitrierung wird ein geringer Teil des Aromaten durch 
die Oxidationswirkung der Mischsäure vollständig bis zum CO2 oxidiert. Um die Men-
ge an  oNT, die bei der Nitrierung zu CO2 zersetzt wird, zu quantifizieren, wurde die 
Gasphase über der Schmelze hinsichtlich CO2- und NO2-Gehalt untersucht. Dazu wurde 
die sich über der Reaktionsmischung bildende Gasphase mittels Ar-Strom durch eine 
gesättigte  Ba(OH)2-Lösung  geleitet.  Aus  der  gravimetrisch  bestimmten  Menge  an 
BaCO3 wurde die CO2-Menge bestimmt, eine Titration des Hydroxid-Gehaltes im Filtrat 
ergab, ausgehend von der bekannten Anfangskonzentration der Ba(OH)2-Lösung, die 
Menge an NO2 in der Gasphase (Tab. 3.7.2-3).
Die erhaltenen CO2-Mengen zeigen, dass offensichtlich ein geringer Teil des Aromaten 
vollständig oxidiert wird. Aus der geringen Anzahl an Versuchen, bei denen die Gaspha-
se über der Reaktionsmischung untersucht wurde, ist es wenig sinnvoll, Tendenzen ab-
zuleiten. Die erhöhte CO2- bzw. NO2-Menge, welche beim Versuch mit dem RH-Wert 
von 5,7 ermittelt wurde, ist möglicherweise verfälscht, da hier der Salzhydratschmelze 
96,77 %-ige HNO3 zugesetzt wurde, um die bei der thermischen Entwässerung verlore-
155
Zusammensetzung der Salzhydrate 2NBAld 2NBSre 2,4-DNBAld
(Reaktionszeit in h)
Σ DNT
in mol-% in mol-% in mol-% in mol-%
Fe(NO3)3 + 5 H2O (9 h) o43,88o o0,13o o-o o0,58o
Cr(NO3)3 + 4,89 H2O (7 h) o40,29o o0,56o o-o o1,20o
Ni(NO3)2 + 2,77 H2O (7 h) o5,92o o0,97o o0,88o o-o
In(NO3)3 + 4,5 H2O (9 h) o38,31o o0,74o o-o o0,07o
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ne Säure zu ersetzen. Dabei konnte schon bei der Säurezugabe und bereits vor der Aro-
matenzugabe eine NO2-Entwicklung beobachtet werden, und auch die Totaloxidation 
des Aromaten kann dadurch verstärkt worden sein. Ein festes Verhältnis der gebildeten 
CO2- und NO2-Mengen, welches einen Rückschluss auf einen Zersetzungsmechanismus 
des Aromaten liefern würde, konnte nicht gefunden werden.
Tab. 3.7.2-3: Gefundene Mengen an CO2 und NO2 in der Gasphase über den Reaktionsmischungen von 
0,25 mol  oNT und 2,5 mol Salzhydratschmelze in  Abhängigkeit  der  Schmelzenzusammenset-
zung und des resultierenden Umsatzes an DNT
* = Zusatz von 97,66 %-iger HNO3
Die erhaltenen Werte für NO2 sind geringer als die eigentlich entstehende NO2-Menge, 
da sich das Stickoxid in der organischen Phase löst und erst nach Erreichen der Sätti-
gung in die Gasphase übertritt. Für genauere Ergebnisse zu den entstehenden Gasmen-
gen wäre eine chromatographische Analyse der Gasphase sowie eine Bestimmung der 
NO2-Löslichkeit in Nitro- und Dinitroaromaten bei 100 °C hilfreich.
Nitrierung von mNT
Abb. 3.7.2-5 zeigt das Chromatogramm der Umsetzung von mNT mit geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O im Mikromaßstab nach 36 h Reaktionszeit. Als einziges echtes Ne-
benprodukt konnte 3-Nitrobenzaldehyd bei  einer Retentionszeit  von tR = 10,910 min 
identifiziert werden. Der Gehalt an 3-NBAld lag nach 36 h bei 0,05 mol-%. Im Chroma-
togramm sind bei Retentionszeiten von 15,4 bis 16 min noch drei Signale erkennbar, 
welche keinen Verbindungen zugeordnet werden konnten. Ausgehend von deren Inte-
gralflächen lässt sich schlussfolgern, dass der Gesamtgehalt der Verbindungen in der 
Größenordnung des 3-NBAld liegt. Es ist anzunehmen, dass es sich um die Aldehyde 
der entstandenen vic. DNT handelt.  Dies konnte mangels Referenzsubstanzen jedoch 
nicht belegt werden.
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zusammensetzung in mmol in mmol
3,9 3,12 0,18 % 39,66 0,53 %
4,9 8,97 0,51 % 21,91 0,29 %
13,6 33,9 1,94 % 215,9 2,88 %
oSchmelzen-o oΣ DNTo CO2 oAnteil Aromato NO2 Anteil NO3-
in mol-% in mol-% in mol-%
Fe(NO3)2,54(OH)0,46 + 4,6 H2O
Fe(NO3)3 + 6,46 H2O
Fe(NO3)3 + 5,7 H2O*
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Abb. 3.7.2-5:  Chromatogramm  der  organischen  Phase  der  Reaktion  von  mNT  mit  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 36 h, Magnetrührer, Zuord-
nung der Signale anhand der Retentionszeiten von Referenzsubstanzen, X1 = p-Methylbenzalde-
hyd, X2 = Nitro-p-Xylol
Alle anderen erkennbaren Signale lassen sich dem Ausgangsstoff (mNT), sowie darin in 
Spuren enthaltenem  oNT und  pNT, den vicinalen DNT, sowie Spuren von 2,6-DNT 
(entstanden aus den oNT-Spuren im Ausgangsstoff) zuordnen. Ebenfalls erkennbar sind 
Alterungsprodukte des Lösungsmittels  p-Xylol (p-Methylbenzaldehyd: tR = 7,293 min 
und Nitro-p-Xylol: tR = 10,250 min). Das Signal bei tR = 9,577 min kann zwar keiner 
Referenzsubstanz zugeordnet werden. Da es jedoch auch bei Proben anderer Reakti-
onen,  z. B. der  Nitrierung von  pNT (Abb. 3.7.2-6),  mit  der  selben Intensität  auftritt, 
kann es sich nicht um ein mNT-Nebenprodukt handeln. Es ist anzunehmen, dass es sich 
dabei um eine Spurenverunreinigung im Lösungsmittel handelt, mit dem die Proben vor 
der Analyse verdünnt wurden.
Nitrierung von pNT
Im  Chromatogramm  der  Mikromaßstab-Umsetzung  von  pNT  mit  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O sind als Nebenprodukte nur 4-Nitrobenzaldehyd (4-NBAld) mit einem 
Gehalt von 0,06 mol-%, sowie ein unbekanntes Nebenprodukt mit einer Retentionszeit 
von tR = 15,005 min erkennbar (Abb. 3.7.2-6). Ausgehend von der Integralfläche des 
Signals hat die Verbindung einen Gehalt von etwa 0,07 mol-%. Die Retentionszeit der 
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3.7.2. Nebenprodukte bei der Nitrierung der MNT
Verbindung liegt ähnlich, jedoch nicht identisch mit der von TNT (tR = 14,930 min, s. 
Kap. 3.3.3.).
Methylgruppenoxidierte Produkte des DNT, speziell das 2,4-DNBAld (tR = 13,760 min) 
und die 2,4-DNBSre (tR = 13,105 min) können aufgrund ihrer Retentionszeiten ebenfalls 
ausgeschlossen werden, was für 2,4-Dinitrobenzylalkohol  mangels verfügbarer  Refe-
renzsubstanz  nicht  gilt.  Auch  methylgruppenoxidierte  Produkte  des  3,4-DNT wären 
prinzipiell denkbar. Da jedoch von 2,4-DNT (87,39 mol-%) keine Oxidationsprodukte 
gefunden wurden, ist kaum zu begründen, warum es sich um ein Folgeprodukt des nur 
mit 0,49 mol-% enthaltenen 3,4-DNT handeln sollte.
Das Spurensignal, welches auch hier bei tR = 9,577 min auftritt, kann zwar keiner Sub-
stanz zugeordnet werden, da es aber u. a. bei der mNT-Nitrierung in vergleichbarer In-
tensität auftritt, stellt es wahrscheinlich eine Verunreinigung dar.
Abb. 3.7.2-6:  Chromatogramm  der  organischen  Phase  der  Reaktion  von  pNT  mit  geschmolzenem 
Fe(NO3)3 · 5 H2O und 15 mol-% HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 27 h, Magnetrührer, Zuord-
nung der Signale anhand der Retentionszeiten von Referenzsubstanzen
Als Nebenprodukte bei der Nitrierung von Aromaten in Salzhydratschmelzen konnten 
nur solche Produkte gefunden werden, bei den eine Reaktion an der Methylgruppe des 
(Nitro-)Toluols stattgefunden hat. So konnten bei der Toluolnitrierung Benzylalkohol, 
Benzaldehyd und Benzoesäure sowie  α-Nitrotoluol, bei der Nitrierung von MNT die 
entsprechenden isomeren Nitrobenzaldehyde und Nitrobenzoesäuren sowie in Spuren 
die Aldehyde der bei der Nitrierung entstehenden DNT nachgewiesen werden. Diese 
158

























3.7.2. Nebenprodukte bei der Nitrierung der MNT
Produkte  entstehen  dabei  nicht  durch  eine  direkte  Wirkung  der  Salzhydratschmelze 
sondern durch NO2, das bei der Nitrierung ebenfalls anfällt. 
Die durch eine intensive Vermischung der Reaktanden bewirkte Beschleunigung des 
Umsatzes zu Nitroprodukten führte zu einer Verringerung bzw. Vermeidung dieser Oxi-
dationsprodukte. Eine geeignete Methode zur Vermischung der Reaktanden, welche in-
tensiver als unter Laborbedingungen durchmischt, könnte die Nitrierreaktion noch wei-
ter  beschleunigen,  was  die  Gehalte  an  unerwünschten  Nebenprodukten  noch  weiter 
senken würde. Auch ein Entfernen des NO2 aus der Reaktionsmischung käme als Mög-
lichkeit zur Vermeidung von Nebenprodukten in Betracht und müsste näher untersucht 
werden.
Da die Methylgruppenoxidation sowohl bei den Ausgangsstoffen als auch bei den er-
wünschten Reaktionsprodukten stattfindet  und so zu einer Ausbeuteminderung führt, 
muss neben Bedingungen für eine möglichst schnelle Nitrierreaktion auch eine effizien-
te Produktabtrennung und DNT-Wäsche von der Schmelze sowie von NO2 realisiert 
werden.
Kresole und Dinitrokresole, welche bei der klassischen Mischsäurenitrierung durch die 
Schwefelsäure gebildet werden, konnten in keiner der Proben gefunden werden. Auch 
die Bildung von TNT wurde nie verzeichnet. Dies bedeutet Vorteile für ein technisches 
Nitrierverfahren auf Basis der Salzhydratschmelzen, da dadurch explosionsgefährliche 
Nebenprodukte der Mischsäurenitrierung vermieden werden und auch die Abwasserbe-
handlung ohne Kresolabtrennung erleichtert ist.
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3.8. Gegenseitige Löslichkeit von Aromat und Salzhydrat
3.8.1. Eisen(III)-Gehalte in Dinitrotoluol
Nitroaromaten und geschmolzenes Eisen(III)-nitrat-Hydrat liegen als nicht mischbare 
Flüssigkeiten vor, wenn kein großer Überschuss an Salpetersäure besteht. Dies erleich-
tert eine Trennung von Produkt und Schmelze im Vergleich zum klassischen Mischsäu-
reverfahren, bei dem sehr stabile Emulsionen aus Säure und DNT entstehen, die nur 
durch Zentrifugieren effizient getrennt werden können. Dennoch ist die Kenntnis der 
Löslichkeit der Reagenzien in der jeweils anderen Phase wichtig für die Verfahrensge-
staltung.
Für die Bestimmung des in 2,4-DNT gelösten Fe3+-Gehaltes wurden 25 g 2,4-DNT und 
101 g Fe(NO3)3 · 9 H2O geschmolzen und bei 100 °C für 19 h intensiv vermischt. Nach 
dem spontanen Entmischen wurde eine Probe aus der organischen Phase entnommen, 
eingewogen, in Ethanol gelöst und das DNT anschließend mit Wasser ausgefällt. Vom 
wässrigen Filtrat wurde der Fe3+-Gehalt gravimetrisch bestimmt, welcher einem Gehalt 
von 0,13 mass-% Fe3+ im DNT entspricht.
Für die Löslichkeit von Eisensalzen besteht weiterer Untersuchungsbedarf hinsichtlich 
der Variation der Temperatur, des Wasser- bzw. Salpetersäure-Gehaltes der Schmelze 
sowie der Zusammensetzung der organischen Phase. Die Frage, in welcher Form das 
Eisen(III)-salz in die organische Phase übergeht, könnte auch Aufschluss über den Me-
chanismus der Nitrierung von Aromaten in Salzhydratschmelzen liefern.
Die Reinigung des Produktes von dem nach der Phasentrennung noch enthaltenem Ei-
sensalz kann durch einen Waschschritt mit verdünnter Salpetersäure erfolgen.
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Für ein industrielles Nitrierverfahren auf der Basis von Salzhydratschmelzen muss eine 
Regeneration der Salzhydratschmelze gewährleistet sein. Mögliche Regenerationswege 
sind in Kapitel 3.1. bis 3.1.4.2. dargelegt. Dabei ist es nötig zu wissen, in welchem Ma-
ße sich Zwischen- oder Endprodukte in der Schmelze ansammeln. Ein Kumulieren von 
Nitroaromaten würde in einem Regenerationszyklus ein Sicherheitsproblem darstellen. 
Weiterhin ist es natürlich wünschenswert, das entstandene Produkt möglichst vollstän-
dig aus dem Prozess zu gewinnen. Aus diesem Grunde wurden erste Untersuchungen 
vorgenommen, in welchem Maße sich die Mono- und Dinitroaromaten in einer Eisen-
(III)-nitrat-Hydratschmelze lösen.
Bei den einzelnen Versuchen wurden Nitroaromat und Salzhydrat im molaren Verhältnis 
von 1 : 1,5 (50 mmol Nitroaromat, 75 mmol Salzhydrat) eingewogen, geschmolzen und 
bei 100 °C mittels Magnetrührer vermischt. Für RH = 5 wurde Eisen(III)-nitrat-Penta-
hydrat verwendet, für die Ansätze mit einem RH = 7 wurden Nona- und Pentahydrat im 
molaren Vehältnis 1 : 1 gemischt. MNB und die DNT wurden für jeweils zwei Stunden 
mit der Schmelze verrührt, die MNT aufgrund der möglichen Reaktion mit der Schmel-
ze  verkürzt  für  jeweils  eine  Stunde.  Anschließend erfolgte  die  Probenahme aus  der 
Schmelzenphase unter Vermeidung der Kontamination mit der organischen Phase. Zur 
eingewogenen Probe wurde ein interner Standard in Form eines jeweils nicht untersuch-
ten, isomeren Nitroaromaten zugesetzt, mit je 10 mL destilliertem Wasser verdünnt, mit 
jeweils 2 mL Xylol extrahiert und nach der Phasentrennung mittels GC analysiert. Tab. 
3.8.2-1 zeigt die Gehalte an gelösten MNB, MNT und DNT in Abhängigkeit des Was-
sergehaltes (RH) der Salzhydratschmelze (Abb. 3.8.2-1).
Die Schwankungen bei den Ergebnissen können durch das Auftreten von Blasen aus 
Nitroaromaten in der Salzhydratschmelze verursacht werden. Da die Schmelze intensiv 
dunkelbraun  gefärbt  und  praktisch  undurchsichtig  ist,  war  es  nicht  möglich,  diesen 
Fehler gänzlich auszuschließen. Die jeweils niedrigeren Messwerte stellen, falls es zu 
einer Blasenbildung in der Salzhydratschmelze kam, den realeren Wert dar.
Für die große Schwankungsbreite der Löslichkeitswerte von 2,4-DNT in geschmolze-
nem Fe(NO3)3 · 5 H2O kann keine eindeutige Begründung gegeben werden.
161
3.8.2. Löslichkeit der Nitroaromaten in Eisen(III)-nitrat-Hydrat
Tab. 3.8.2-1: Löslichkeit der Nitroaromaten in Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen bei 100 °C in Abhängig-
keit des Wassergehaltes (Angaben in mass-%)
Die Versuchsdurchführung erfolgte analog denen der anderen Nitroaromaten. Bei den 
Benzolderivaten wurde nur die Löslichkeit von MNB untersucht.
Abb. 3.8.2-1: Löslichkeit von a) Mono- und Dinitrotoluolen (links) und b) Mononitrobenzol (rechts) in 
Schmelzen von Eisen(III)-nitrat-Hydrat bei einer Temperatur von 100 °C in Abhängigkeit des 
Wassergehaltes (RH) der Salzhydratschmelze
Die Löslichkeit der Nitroaromaten in der Salzhydratschmelze ist gering, was in dem 
unpolaren Charakter der Aromaten im Gegensatz zur hochpolaren Salzhydratschmelze 
begründet ist. Es zeigt sich, dass die DNT, wegen der zusätzlichen Nitrogruppe besser in 
der Salzhydratschmelze löslich sind als die MNT.
Die Löslichkeit von MNB ist etwa doppelt so hoch wie die der isomeren MNT. Dieser 
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0,36 - 0,38 % 0,27 - 0,28 % 0,14 - 0,17 %
0,45 - 0,46 % 0,19 - 0,22 % 0,15 - 0,16 %
0,26 - 0,31 % 0,21 - 0,27 % 0,165 - 0,166 %
2,4-DNT 0,89 - 1,49 % 0,92 - 1,02 % 0,38 - 0,54 %
Ø = 0,45 %
2,6-DNT 0,75 - 0,87 % 0,45 - 0,54 % 0,41 - 0,54% 
Ø = 0,48 %
MNB 0,88 % 0,44 - 0,51 % 0,398 - 0,402 %
0Aromat0 RH-Wert
oNT
Ø = 0,37 % Ø = 0,27 % Ø = 0,15 %
mNT
Ø = 0,46 % Ø = 0,2049 % Ø = 0,15 %
pNT
Ø = 0,28 % Ø = 0,24 % Ø = 0,166 %
Ø = 1,19 % Ø = 0,97 %
Ø = 0,81 % Ø = 0,50 %
Ø = 0,47 % Ø = 0,40 %
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Effekt lässt sich durch das Fehlen der unpolaren Methylgruppe beim MNB erklären. 
Auch  steigt  die  Löslichkeit  der  Nitroaromaten  mit  abnehmendem Wassergehalt  der 
Schmelze leicht an. Hier kann argumentiert werden, dass mit sinkendem Wassergehalt 
häufiger  Nitrat-Ionen am Eisen(III)-Ion koordiniert  sind.  Durch die Komplexbildung 
zwischen Kation und Anion sinkt die Menge an freien Ionen und damit die Polarität in 
der Schmelze.
Für ein technisches Verfahren sind noch mehr Parameter nötig, wie etwa die Löslichkeit 
der einzelnen Nitroaromaten in Salzhydratschmelzen bei verschiedenen Temperaturen 
oder Zusätzen von Salpetersäure bzw. das Verhalten von Mischungen der Nitro- und Di-
nitroaromaten in Salzhydratschmelzen. Hier besteht noch weiterer Forschungsbedarf.
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Bei  Nitrierungsreaktionen  von  Aromaten  handelt  es  sich  um exotherme  Reaktionen 
[GUSTIN, 1998]. Die Reaktionswärme kann ein Sicherheitsproblem darstellen, wenn es 
nicht gelingt, sie aus der Reaktionsmischung abzuführen. Dann besteht die Möglichkeit, 
dass die Reaktion unkontrollierbar "thermisch durchgeht" (temperature runaway). Sol-
che  Ereignisse  stellen  besonders  beim Ausfall  der  Wärmeabfuhr  bzw.  Kühlung  bei 
gleichzeitig  weiterlaufender  Durchmischung  der  Reaktanden  ein  großes  Risiko  dar 
[CHEN, 1998]. Hinzu kommt, dass durch zu starkes Erhitzen sowohl Toluol durch Ver-
puffen als auch die entstehenden Dinitrotoluole durch Explosion zu erheblichem Scha-
den führen können. Als Richtlinie gilt hier:
"Basierend auf den Erfahrungen und Hinweisen von GCT/S (BASF Lud-
wigshafen) kann das Gefährdungspotential wie folgt charakterisiert werden:
Nach der TRAS 410 (Technische Regel für Anlagensicherheit)  kann man 
einen Stoff sicher handhaben, wenn die maximal anzunehmende Temperatur 
mindestens  100 °K unterhalb  der  Onset-Temperatur  liegt.  Bei  Einhaltung 
des empfohlenen Sicherheitsabstandes ist dies in etwa gleichbedeutend mit 
einer adiabatischen Induktionszeit von 24 Stunden. Im allgemeinem reicht 
diese Zeit aus, um ein Durchgehen der Reaktion zu verhindern. Eine exo-
therme Reaktion mit einer Energiefreisetzung kleiner  100 J/g,  was in etwa 
einem adiabatischen Temperaturanstieg von 50 °K entspricht, stellt nach der 
TRAS 410 kein sicherheitstechnisches Problem dar.
Reaktionen mit einem Energieinhalt von 200 J/g sind sicher zu handhaben, 
wenn  der Prozess in einem offenen System stattfindet oder ein wirksames 
Entlastungssystem vorhanden ist." [SCHEEL, 2008]
DSC-Untersuchungen der Dinitrotoluole
Eine denkbare Gefährdung geht dabei von der schlagartigen,  exothermen Zersetzung 
des DNT aus. Die Zersetzungstemperatur von nitroaromatischen Verbindungen kann bei 
Anwesenheit anderer Substanzen erniedrigt werden [GUSTIN,  1998]. Bei reinem DNT 
liegt  die  Onset-Temperatur  bei  255 °C,  in  Nitriersäure  (26 mass-%  HNO3 [99 %], 
74 mass-% H2SO4 [93 %]) bei 209 °C (LIMS-Auftrag-Nr.: 2008001015). Auch in einem 
Nitrierprozess mit Salzhydratschmelzen besteht die Möglichkeit, dass Übergangsmetall-
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ionen bzw. ein HNO3-Zusatz die Onset-Temperatur herabsetzt. Um diesen Effekt zu un-
tersuchen,  wurden  DSC-Messungen  von  DNT mit  gelöstem Eisen(III)-nitrat-Hydrat, 
einer Fe(NO3)3 · 5 H2O-Schmelze mit gelöstem DNT durch die Abteilung 'PFE/A - C4 
Sonder-  und Spezialanalytik  -  Physikalische Prüfmethoden'  der  BASF Schwarzheide 
GmbH durchgeführt. Für die Messung des thermischen Verhaltens der DNT in Gegen-
wart von Eisensalzen wurde eine Mischung im geforderten 2,4- : 2,6-DNT-Verhältnis 
von 80 : 20 mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O vermischt und die organische Phase 
zur Messung abgetrennt. Als Vergleichssubstanzen dienten reines DNT und eine Nitrier-
mischung,  deren  Zusammensetzung  dem  Reaktorinhalt  der  Dinitrierungsstufe  beim 
MEISSNER-Verfahren (SP 7 nach Nitrator C103 der Nitrieranlage der BASF Schwarzheide 
GmbH) entspricht. Die Proben wurden in V4A-Stahl- bzw. Glastiegeln unter Stickstoff-
atmosphäre  untersucht,  die  erhaltenen Onset-Temperaturen  sind  in  Tab. 3.9-1  darge-
stellt.
Tab. 3.9-1: Mittels DSC untersuchtes DNT und DNT mit Nitriersäure bzw. Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat
Aus den Onset-Temperaturen der exothermen Zersetzung von DNT ist erkennbar, dass 
die  Anwesenheit  von  Eisen(III)-nitrat-Hydrat  die  Zersetzungstemperatur  ähnlich  wie 
Nitriersäure absenkt. Dabei scheint der Effekt auch abhängig von der Umgebung - spe-
ziell dem Tiegelmaterial - zu sein. Die Onset-Temperatur des DNT in Anwesenheit von 
Eisensalz liegt bei Verwendung eines Glastiegels um 40 - 47 K höher als bei Verwen-
dung eines Stahltiegels (V4A-Stahl). Dieser Effekt kann nicht allein durch die geringere 
Wärmeleitfähigkeit von Glas im Vergleich zu Stahl erklärt werden, da das Temperatur-
maximum der  exothermen Zersetzung der  DNT der  selben Probe im Glastiegel  mit 
298 °C niedriger liegt als das im Stahltiegel mit 310 °C. Abb. 3.9-1 zeigt die DSC-Kur-
ven den Messungen.
165
in °C in J/g
DNT V4A-Stahl 255 -2952 -
Nitriergemisch SP7 V4A-Stahl 189 -2827 schlagartiges, exotherm.
nach Nitrator C3 Maximum bei 204 °C
DNT mit Eisen(III)- V4A-Stahl 183 -3085 schwaches, exotherm. Sig.
nitrat-Pentahydrat 190 -2989 (118-168 °C, -156 J/g)
Glas 230 -3294 -
oProbeo oTiegelmatierialo Tonset oΔHo oBemerkungo
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Abb. 3.9-1: a) (links) DSC-Kurven von reinem DNT (rot) bzw. einer Nitriermischung (Nitriergemisch SP 
7 nach Nitrator C3 der Nitrieranlage BASF Schwarzheide GmbH) (schwarz, skaliert)
b) (rechts) DSC-Kurven der Mischung von aus 2,4- u. 2,6-DNT im Verhältnis 80 : 20 in Gegen-
wart von Fe(NO3)3 · 5 H2O, Messung im Glas- (schwarz, skaliert) bzw. V4A-Stahltiegel (rot)
Für ein Abschätzen der Sicherheit einer möglichen Nitrieranlage mit Salzhydratschmel-
zen als  Nitriermedium sind weitere Untersuchungen erforderlich.  Die Ergebnisse der 
DSC-Messungen verstehen sich als erste Orientierung. Danach müsste nach TRAS 410 
die Nitrierreaktion bei einer Temperatur von ≤ 80 °C (in V4A-Stahl) oder ≤ 130 °C (in 
Glas) durchgeführt werden, um die geforderte Temperaturdifferenz von 100 K zwischen 
Reaktionstemperatur und Onset-Temperatur der exothermen Zersetzung zu gewährleis-
ten. 
DSC-Untersuchungen der Salzhydrate
Bei der DSC-Untersuchung von Eisen(III)-nitrat-Hydrat mit gelöstem DNT kam es zu 
einer schlagartigen, exothermen Zersetzung bei 165 °C (Abb. 3.9-2). Aus diesem Grund 
wurden auch reines Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat sowie -Nonahydrat durch die BASF 
Schwarzheide  GmbH (LIMS-Auftrag-Nr.:  2008001015,  2008001259) als  auch durch 
eigene DSC-Messungen auf diesen Effekt hin untersucht (Tab. 3.9-2).
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Abb. 3.9-2: DSC-Messungen von DNT (4 mmol 2,4-DNT : 1 mmol 2,6-DNT) mit gelöstem Eisen(III)-
nitrat (rot), Fe(NO3)3 · 5 H2O mit gelöstem DNT (schwarz, skaliert) bzw. reinem  Fe(NO3)3 · 5 
H2O (blau, skaliert), gemessen durch BASF Schwarzheide GmbH in V4A-Stahl-Tiegeln (↑ = 
schlagartige Zersetzung)
Tab. 3.9-2: Mittels DSC untersuchte Salzhydratschmelzen
Es zeigte sich, dass in den Analysen, welche im V4A-Stahl-Tiegel durchgeführt wurden, 
eine schlagartige, exotherme Zersetzung im Temperaturbereich von 160 - 180 °C ver-
zeichnet werden konnte. Da diese Zersetzung sowohl im Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat 
mit gelöstem DNT, wie auch in den reinen Eisensalzen auftrat, konnte das gelöste DNT 
als Ursache ausgeschlossen werden. In den Messungen mit 316L-Stahl- bzw. Glastie-
geln konnte im fraglichen Temperaturbereich keine schlagartige Zersetzung der Eisen-
(III)-nitrat-Hydrate  beobachtet  werden  (Abb. 3.9-3).  Der  Unterschied  in  der  Zerset-
zungsreaktion der Salzhydrate müsste entweder im verwendeten Tiegelmaterial (V4A-
Stahl)  oder  im sich  aufbauenden Innendruck der  Tiegel  liegen.  Aufgrund der  unter-
schiedlichen Tiegelgrößen und Einwaagen ist dies nur bedingt vergleichbar.
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316L keine schlagartige Zersetzung
Glas keine schlagartige Zersetzung
316L keine schlagartige Zersetzung
Glas keine schlagartige Zersetzung
Fe(NO3)3 · 5 H2O mit gel. DNT oV4Ao oschlagart. Zersetzung bei T = 165 °Co
Fe(NO3)3 · 5 H2O oV4Ao oschlagart. Zersetzung bei T = 165 °Co
Fe(NO3)3 · 9 H2O oV4Ao oschlagart. Zersetzung bei T = 165 °Co
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Abb. 3.9-3: DSC-Aufnahmen von Fe(NO3)3 · 5 H2O (links) und Fe(NO3)3 · 9 H2O (rechts), aufgenommen 
durch BASF Schwarzheide GmbH in V4A- (schwarz) bzw. Glastiegeln (blau) sowie eigene Mes-
sung in 316L-Stahltiegeln (rot), Wärmefluss skaliert (○ = schlagartige Zersetzung)
Es ist daher anzunehmen, dass bei der Zersetzung von Eisen(III)-nitrat-Hydrat eine der 
ablaufenden Reaktionen durch Bestandteile der V4A-Legierung katalytisch beschleu-
nigt wird. In der Literatur ist jedoch kein Hinweis auf einen solchen Effekt zu finden.
Bei  der  thermischen Behandlung von Eisen(III)-nitrat-Hydrat  zersetzt  sich  das  Salz-
hydrat nach Gl. 3.9-1. Diese Thermolyse sollte keine exotherme Reaktion sein. Bei der 
schlagartigen  Zersetzung  muss  es  sich  demzufolge  um  eine  Folgereaktion  der 
entstehenden Produkte oder um eine Nebenreaktion mit dem Tiegelmaterial  handeln. 
Als Folgereaktionen wären die in Tab. 3.9-3 gelisteten Reaktionen denkbar.
Fe(NO3 )3⋅5 H2 O 
ΔT / 2
1 Fe2 O3 3 HNO3   / 2
7 H2 O                  (3.9-1)
Tab. 3.9-3: Mögliche Folgereaktionen der thermischen Zersetzung von Eisen(III)-nitrat-Hydrat (Reakti-
onsenthalpien nach [BARIN, 1989]
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oReaktionsgleichung oΔH (bei T)o
HNO3(g)     ⇄     ½ H2O(g)   +   NO2(g)   +   ¼ O2(g) o24,5 kJ/mol (300 K)o
NO2(g)     ⇄     ½ N2O4(g) o-28,6 kJ/mol (300 K)o
NO2(g)     ⇄     ½ N2(g)   +   O2(g) o-33,1 kJ/mol (300 K)o
NO(g)     ⇄     ½ N2(g)   +   ½ O2(g) o-90,3 kJ/mol (300 K)o
3 NO(g)     ⇄     N2O(g)   +   NO2(g)   Gl. 3.9-4/5 o-155,8 kJ/mol (300 K)o
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Wenn die schlagartige, exotherme Reaktion auf HNO3, welche bei der thermischen Zer-
setzung von Eisen(III)-nitrat-Hydrat gebildet wird, zurückzuführen ist, müsste besagte 
Reaktion auch in reiner Salpetersäure und u. U. auch in Nitriersäure auftreten.  Dazu 
wurden  durch  die  BASF  Schwarzheide  GmbH  Nitriersäure  (25,74 mass-%  HNO3, 
68,82 mass-% H2SO4, 5,44 mass-% H2O) und Salpetersäure (99 mass-%) in V4A-Tie-
geln untersucht (LIMS-Auftrag: 2008001448). Abb. 3.9-4 zeigt die DSC-Aufnahmen.
Abb. 3.9-4: DSC-Aufnahmen von Fe(NO3)3 · 5 H2O (schwarz), Salpetersäure (99 mass-% HNO3) (rot, 
skaliert) und Nitriersäure (25,74 mass-% HNO3, 68,82 mass-% H2SO4, 5,44 mass-% H2O) (grün, 
skaliert), aufgenommen in V4A-Stahl-Tiegeln durch BASF Schwarzheide GmbH
In den Säureproben war keine schlagartige, exotherme Zersetzung im Temperaturbe-
reich von 160 - 180 °C zu beobachten. Exotherme Reaktionen, die sowohl bei HNO3 als 
auch bei Mischsäure auftreten, beginnen jedoch schon bei tieferen Temperaturen als die 
bei Eisen(III)-nitrat-Hydrat auftretenden Zersetzungsreaktionen (ΔT = 27 - 29 K). In der 
Nitriersäure tritt eine schlagartige exotherme Zersetzung im Temperaturbereich von 299 
bis 307 °C auf. Reine HNO3 zeigt in diesem Bereich keinerlei thermische Effekte, wes-
wegen diese Zersetzung der Schwefelsäure zugeordnet wird. Bei der DSC-Aufnahme 
der 99 %-igen Salpetersäure sind zwei breite, exotherme Effekte im Bereich von 220 bis 
280 °C zu verzeichnen, welche bei den Messungen der Eisen(III)-nitrat-Hydrate nicht 
auftraten. Eine Erklärung dafür ist derzeit nicht möglich. Weitere Untersuchungen sind 
diesbezüglich nötig.  Da die  Messungen in V4A-Stahl-Tiegeln ausgeführt  wurden, in 
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denen bei Eisen(III)-nitrat im Gegensatz zu Glastiegeln ebenfalls eine schlagartige Zer-
setzungsreaktion verzeichnet wurde, könnten die beobachteten Effekte auf Korrosion 
des Stahltiegels zurückzuführen sein. Weitere Untersuchungen zum thermischen Verhal-
ten wären sinnvoll.
Aus  den Messungen lässt  sich  schlussfolgern,  dass  die  Anwesenheit  von Eisen(III)-
nitrat die Onset-Temperatur der exothermen Zersetzung von DNT in ähnlicher Weise 
herabsetzt wie Nitriersäure. Die auftretenden thermischen Effekte bei Fe(NO3)3 · 5 H2O 
bedürfen einer weiteren Untersuchung. Diese konnten jedoch nicht durchgeführt wer-
den, da die schlagartige Zersetzung bei eigenen Messungen nicht reproduziert werden 
konnte. Für die Anlagensicherheit muss die Frage der schlagartigen, exothermen Zerset-
zungsreaktion in Gegenwart von Edelstahl bzw. deren Verhinderung beantwortet wer-
den.
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Chemikalien
Anorganische Verbindungen
Bei den durchgeführten Versuchen wurden die in Tab. 3.10-1 aufgelisteten Salze bzw. 
Salzhydrate verwendet. Die Angaben zur Reinheit entsprechen dabei den vom jeweil-
igen Hersteller angegebenen Zusammensetzungen und Reinheiten.
Tab. 3.10-1: Die bei den Nitrierversuchen eingesetzten Salze bzw. Salzhydrate, deren Hersteller und die  
vom Hersteller angegebenen Reinheiten der Reagenzien
Bei der Mehrheit der durchgeführten Nitrierversuche wurde mit Eisen(III)-nitrat-Hydrat 
gearbeitet. Für die Herstellung der im Vergleich zum kommerziellen Nonahydrat was-
171
Substanz Hersteller Reinheit
Fe(NO3)3 · 9 H2O oVWR International GmbHo o98,7 % (techn.)o
Cr(NO3)3 · 9 H2O oSigma-Aldrich Co.o o99 %o
Al(NO3)3 · 9 H2O oKMF Laborchemie-Handels GmbHo o> 95 % (techn.)o
Bi(NO3)3 · 6 H2O oREACHIMo orein (purum)o
LiNO3 oFlukao o≥ 98 %o
KNO3 oFlukao o≥ 98 %o
Mg(NO3)2 · 6 H2O oMerck KGaAo o98 %o
Ca(NO3)2 · 4 H2O oKMF Laborchemie-Handels GmbHo o99 % (reinst)o
Mn(NO3)2 · 6 H2O oRiedel-de-Haën AGo o≥ 98 %o
Co(NO3)2 · 6 H2O oVEB Laborchemie Apoldao orein (purum)o
Ni(NO3)2 · 6 H2O oABCR GmbH & Co. KGo o99 %o
Cu(NO3)2 · 3 H2O oCarl Roth GmbH & Co. Kgo o≥ 98 %o
Zn(NO3)2 · 6 H2O oFlukao o> 99 %o
Y(NO3)3 · 6 H2O oAlfa Aesar GmbH & Co. KGo o99,9 %o
In(NO3)3 · 4,5 H2O oAlfa Aesar GmbH & Co. KGo o99 %o
ZrO(NO3)2 · 2 H2O oREACHIMo orein (purum)o
ZrO(NO3)2 · 6 H2O oSigma-Aldrich Co.o o99 %o
La(NO3)3 · 6 H2O oVEB Laborchemie Apoldao orein (purum)o
Ce(NO3)3 · 6 H2O oVEB Laborchemie Apoldao orein (purum)o
(NH4)2[Ce(NO3)6] oAlfa Aesar GmbH & Co. KGo o> 98 %o
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serarmen Salze  bzw.  Salzhydratschmelzen wurde technisches  Fe(NO3)3 · 9  H2O mit 
einer Reinheit von 98,7 % verwendet. Laut Hersteller sind neben dem Eisensalz folgen-
de Fremdionengehalte bestimmt worden:
• Blei: 0,005 %
• Kupfer: 0,005 %
• Mangan: 0,02 %
• Zink: 0,002 %
• Chlorid: 0,01 %
• Sulfat: 0,01 %
Die weiteren Abweichungen sind durch anhaftendes Wasser, welches aus dem Kristalli-
sationsprozess stammt, zurückzuführen.
Zur Herstellung wasserarmer Salzhydrate bzw. als Schmelzenzusatz wurden die in Tab. 
3.10-2 aufgeführten Chemikalien verwendet.
Tab. 3.10-2: Anorganische, zur Schmelzenpräparation bzw. als Schmelzenzusatz verwendete Substanzen, 
deren Hersteller und die vom Hersteller angegebenen Reinheiten der Chemikalien
Organische Verbindungen
In der Arbeit wurden die organischen Substanzen folgender Hersteller verwendet (Tab. 
3.10-3 bis 3.10-5). Tab. 3.10-3 zeigt die Substanzen mit sieben Kohlenstoffatomen, wel-
che bei den Nitrierreaktionen von Toluol, Mononitrotoluol oder Dinitrotoluol verwendet 
wurden. Ebenfalls angegeben sind alle Referenzsubstanzen, welche bei der Nebenpro-
duktanalyse Verwendung fanden,  die Hersteller  der  Chemikalien,  sowie die von den 
Herstellern angegebenen Reinheiten der Reagenzien. 3,5-Dinitrotoluol war nicht käuf-
lich zu erwerben und wurde als Kleinstmenge (ca. 1 g) durch die BASF Schwarzheide 
GmbH zur Verfügung gestellt. Über Hersteller bzw. Reinheit war keine Angabe verfüg-
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Substanz Hersteller Reinheit/Konzentration
HNO3 (65 %) oMerck KGaAo o64,8 %o
HNO3 (100 %) oMerck KGaAo o96,77 %o
NO2/N2O4 oAIR LIQUIDE Deutschland GmbHo o> 98 %o
TiCl4 oMerck KGaAo o≥ 99 %o
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bar, die in Klammern angegebene Reinheit wurde durch eine eigene gaschromatographi-
sche Analyse bestimmt.
Tab. 3.10-3 Organische Chemikalien (C7-Derivate), Hersteller und Reinheiten der Reagenzien, Reinheit 
von 3,5-DNT mangels Herstellerangaben durch GC bestimmt
Tab. 3.10-4 zeigt die Substanzen mit sechs Kohlenstoffatomen, die bei den Nitrierversu-
chen von Benzol bzw. Mononitrobenzol verwendet wurden oder als Referenzsubstanzen 
bei der Analyse dienten. Die Reinheiten entsprechen den Angaben der Hersteller.
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Substanz Hersteller Reinheit
Toluol VWR International GmbH 100 %
Merck KGaA > 99 %
Merck KGaA > 99 %
Merck KGaA > 98 %
2,3-Dinitrotoluol (2,3-DNT) Riedel-de-Haën AG/BASF SE 99 %
2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT) Sigma-Aldrich Co. 97 %
Acros Organics 95 %
BASF SE > 98 %
2,6-Dinitrotoluol (2,6-DNT) 99 %
3,4-Dinitrotoluol (3,4-DNT) Sigma-Aldrich Co. 99 %
3,5-Dinitrotoluol (3,5-DNT) BASF SE k.A. (GC: 99,85 %)
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) LaboTest GbR rein
2-Nitrobenzaldehyd ABCR GmbH & Co. KG 98 %
3-Nitrobenzaldehyd VEB Laborchemie Apolda rein (purum)
4-Nitrobenzaldehyd LOBA Chemie Pvt. Ltd. 99 %
2-Nitrobenzoesäure Alfa Aesar GmbH & Co. KG 98 %
3-Nitrobenzoesäure VEB Laborchemie Apolda zur Synthese
4-Nitrobenzoesäure VEB Laborchemie Apolda zur Synthese
VEB Laborchemie Apolda zur Synthese
VEB Laborchemie Apolda zur Synthese
Merck KGaA > 98 %
2,4-Dinitrobenzaldehyd ABCR GmbH & Co. KG 98 %
2,6-Dinitrobenzaldehyd Fluka ≥ 98 %
2,4-Dinitrobenzoesäure ABCR GmbH & Co. KG 98 %
2-Nitrobenzylalkohol Alfa Aesar GmbH & Co. KG 97 %
2-Methyl-3-nitrophenol Alfa Aesar GmbH & Co. KG 98 %
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Tab. 3.10-4: Organische Chemikalien (C6-Derivate), Hersteller und Reinheiten der Reagenzien
In Tab. 3.10-5 sind die Substanzen mit acht Kohlenstoffatomen aufgelistet, welche bei 
der Nitrierung der isomeren Xylole verwendet wurden oder als Referenzsubstanz bei 
der Analyse der Nebenprodukte dienten.
Tab. 3.10-5: Organische Chemikalien (C8-Derivate), Hersteller und Reinheiten der Reagenzien
Apparaturen und Messgeräte
Die Nitrierversuche wurden, wenn nicht für einzelne Experimente explizit anders ange-
geben, in zwei verschiedenen Ansatzgrößen durchgeführt. Zur Vergleichbarkeit der Ver-
suche wurde, wenn möglich, bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C und 9 h Reak-
tionszeit gearbeitet.
Versuche im Mikromaßstab wurden in einem 50 mL-Rundkolben mit Magnetrührer und 
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Substanz Hersteller Reinheit
Benzol Merck KGaA > 99,7 %
Nitrobenzol Merck KGaA > 99 %
1,2-Dinitrobenzol Sigma-Aldrich Co. 99 %
1,3-Dinitrobenzol Sigma-Aldrich Co. ≥ 98 %
1,4-Dinitrobenzol Sigma-Aldrich Co. 98 %
Substanz Hersteller Reinheit
1,3-Xylol ABCR GmbH & Co. KG 99 %
1,4-Xylol ABCR GmbH & Co. KG 99 %
ABCR GmbH & Co. KG 99 %
ABCR GmbH & Co. KG 99 %
ABCR GmbH & Co. KG 99 %
ABCR GmbH & Co. KG 99 %
ABCR GmbH & Co. KG 99 %
3-Methylbenzaldehyd ABCR GmbH & Co. KG 98 %
4-Methylbenzaldehyd Merck KGaA ≥ 97 %
Isophthaldicarboxaldehyd ABCR GmbH & Co. KG 98 %
Terephthaldicarboxaldehyd Acros Organics 98 %
Isophthalsäure VEB Laborchemie Apolda rein (purum)
Terephthalsäure VEB Laborchemie Apolda rein (purum)
4-Methyl-3-nitrobenzaldehyd ABCR GmbH & Co. KG 98 %
2-Nitroethylbenzol Fluka > 98 %
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Beheizung mittels Ölbad mit externer Temperaturregelung ausgeführt. Dabei wurde mit 
einem Aromat-Salz-Verhältnis von 1 : 10 (weitgehend 5 mmol Aromat, 50 mmol Salz-
hydratschmelze) gearbeitet.
Bei den Versuchen im Makromaßstab wurde der 1 L-Nitrierreaktor eingesetzt. Das mo-
lare Aromat-Salz-Verhältnis betrug dabei 1 : 7,5 (0,53 mol Aromat, 4 mol Salzhydrat) 
bzw. 1 : 10 (0,25 mol Aromat, 2,5 mol Salzhydrat).
1 L-Nitrierreaktor
Die Nitrierversuche im Makromaßstab wurden  diskontinuierlich  in einem 1 L-Reaktor 
(Abb. 3.10-1) durchgeführt. Dieser besteht aus einem 1 L-Glas-Doppelmantelgefäß, das 
mittels eines Meditemp 16-Thermostaten der Firma Prüf-Gerätewerk Medingen GmbH 
mit Silikonöl auf die Reaktionstemperatur von 100 ± 0,5 °C beheizt wurde. Die Tem-
peratur der Reaktionsmischung wurde durch das externe, mit Glas ummantelte Thermo-
element direkt im Inneren des Reaktors gemessen und die Heizleistung des Thermosta-
ten auf diese Weise geregelt. Der Nitrierreaktor ist mit einem PTFE-Deckel mit Viton®-
Dichtung  verschlossen.  Die  Vermischung  der  Reaktanden  wurde  mit  einem Flügel-
KPG-Rührer mit regelbaren Rührwerk (IKA EUROSTAR digital, U = 50 - 2000 min-1) 
sowie drei keilförmigen PTFE-Pralleinbauten im Reaktorinnenraum realisiert. Die Pro-
benahme während der Reaktion erfolgte mittels einer auf Reaktionstemperatur tempe-
rierten Fortuna-Pipette durch einen NS-14-Anschluss im Reaktordeckel. Um Überdruck 
im  Reaktor  zu  verhindern,  wurde  der  Druckausgleich  durch  einen  Rückflusskühler 
ermöglicht, eventuell verdampfende Aromaten oder HNO3 wurden so in den Reaktor 
zurückgeführt. Eine schematische Darstellung findet sich in Anhang A4.
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Abb. 3.10-1:  Nitrierreaktor  für  Versuche  im  Makromaßstab:  1 L-Glas-Doppelmantelgefäß  mit  PTFE-
Deckel  und Viton®-Dichtung,  Silikonöl-Thermostat  mit  externem Thermoelement,  regelbarem 
KPG-Rührer und Pralleinbauten zur besseren Vermischung der Reaktanden, Druckausgleich über 
den Rückflusskühler, schematische Darstellung in Abb. A4-1
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Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über Salzhydratschmelzen
Abb. 3.10-2 zeigt die Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über Ei-
sen(III)-nitrat-Hydratschmelzen bei verschiedenen Temperaturen und Wassergehalten.
Abb. 3.10-2: Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über Salzhydratschmelzen, 1) Pro-
bengefäß mit Magnetrührer, 2) 1 L-Doppelmantelgefäß mit PTFE-Deckel und Viton®-Dichtung, 
3) Einleitungsröhrchen für den konstanten und mit CaCl2 getrockneten Luftstrom, 4) Thermo-
element, 5) Überführungsröhrchen zum Probengefäß, 6) 2 mL-Gefäß zum Ausfrieren der Probe 
in flüssigem Stickstoff, 7) Heizstrahler; Magnetrührwerk und DEWAR-Gefäß für N2 nicht im Bild, 
schematische Darstellung findet sich in Anhang A3
Die Salzhydratschmelze wurde zur Einstellung des Gleichgewichtes mit der Gasphase 
im thermostatierten Doppelmantelgefäß (1) gehalten. Durch das Rühren per Magnetrüh-
rer wurden Konzentrationsgradienten in der Schmelze vermieden. Per Membranpumpe 
(KNF N86 KN.18)  und einem Gasflussregler (VEB Reglerwerke Dresden, 1 - 30 L/h) 
wurde zur Probenahme ein konstanter Volumenstrom an mit CaCl2 getrockneter Luft 
durch das Doppelmantelgefäß geleitet. Ein Heizstrahler (7) diente zur Vermeidung von 
Kondensation im Überführungsröhrchen (5) zum 2 mL-Probengefäß (6). Die Gasphase 
wurde mit flüssigem Stickstoff kondensiert und mit 0,1 N NaOH titriert.
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Rektifikations-Apparatur
Abb. 3.10-3 zeigt die Apparatur zur Rektifikation der Dampfphase über der Eisen(III)-
nitrat-Hydratschmelze.
Abb. 3.10-3:  Apparatur  zur  Untersuchung der  Dampfphase (mit  Rektifikation) über einer  Salzhydrat-
schmelze, a) (links) Modus zum Abtrennen von Destillat, b) (rechts) Modus zur Gleichgewichts-
einstellung mit vollständigem Rücklauf , 1) Heizkorb (300 W), 2) 2 L-Dreihalskolben, 3) Vi-
greux-Kolonne, 4) Messstelle mit Gefäß zur Probenahme und Thermoelement, 5) Destillations-
brücke, 6) KPG-Rührer, 7) Thermoelement zur Bestimmung der Sumpftemperatur 8) Rückfluss-
kühler
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Als Sumpfgefäß diente dabei ein 2 L-Dreihalskolben mit KPG-Rührer zum Umwälzen 
der Schmelze sowie einem in Glas eingehausten NiCr/Ni-Thermoelement zur Kontrolle 
der Sumpftemperatur. Die Wärmezufuhr wurde mittels eines Heizkorbs realisiert, des-
sen  Leistung  durch  einen  Vorstelltransformator  auf  300 W eingestellt  war.  Auf  dem 
Sumpfgefäß wurde eine 70 cm lange Vigreux-Kolonne mit  2 cm Durchmesser ange-
bracht, in der sich drei Messstellen zur Probenahme sowie drei mit PTFE ummantelte 
NiCr/Ni-Thermoelemente zur Kontrolle der Temperatur in der Kolonne befanden (An-
hang A2). Als Kopfaufbau diente entweder eine Destillationsbrücke zum Abtrennen des 
Kopfproduktes oder ein Rückflusskühler, um das Gleichgewicht zwischen Salzhydrat-
schmelze, flüssiger Phase und Dampfphase bei einem speziellen RH-Wert bei vollständi-
gem Rücklauf einzustellen. Eine schematische Darstellung der Apparatur ist in Anhang 
A1 zu finden. Die Thermoelemente der "Linseis LSB 36-II"-Messstation wurden gegen 
eine Eis-Wasser-Mischung kalibriert  und so die mittlere Abweichung bestimmt (Tab. 
3.10-6). Der Wert der mittleren Abweichung jedes einzelnen Thermoelementes vom Er-
wartungswert (0 °C) wurde als Korrekturfaktor bei der Bestimmung der Temperaturen 
verwendet.
Tab. 3.10-6: Mittlere Abweichung und Schwankungsbereiche der verwendeten, mit PTFE ummantelten 
Thermoelemente (NiCr/Ni) bei der Kalibration mittels Eis-Wasser-Mischung
Gaschromatographie
Die GC-Analysen wurden mit einem Gaschromatographen der Firma Agilent Technolo-
gies vom Typ GC 6850 N mit einem Injektor Agilent 7683 B Series (0,1 - 10 μL) und 
Flammenionisationsdetektor  (FID)  durchgeführt.  Als  Trennsäule  diente  eine  Agilent 
Technologies  19091J-413 HP-5 (5 % Phenyl-Methylsiloxane)  Säule mit  einer  Länge 
von 30 m, einem Innendurchmesser von 0,32 mm und einer Filmdicke von 0,25 μm. 
Inlet und Detektor hatten eine Arbeitstemperatur von 250 °C, am Inlet lag ein Druck 
179
in K in K
1 Kolonne, unten 1,69 ± 0,195
2 1,81 ± 0,260
3 Kolonne, oben 1,22 ± 0,195
4 Sumpf 1,72 ± 0,195
oNr.o oMessstelleo ΔT0 °C oSchwankungsbereicho
Kolonne, mitte
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von 64,9 kPa bei einem Gesamtfluss von 97,9 mL/min an. Als Trägergas diente 5.0 He-
lium, als Makeup-Gas 5.0 Stickstoff mit einem Fluss von 20 mL/min. Der FID wurde 
mit 5.0 Wasserstoff (40 mL/min) und Pressluft (450 mL/min) und einer Messrate von 
20 Hz betrieben. Es wurde im Split-Modus mit einem Verhältnis von 50 : 1 und einem 
Split-Fluss von 93,5 mL/min gearbeitet. Die Temperatur wurde in einem Temperatur-
programm von 60 auf 260 °C erhöht. Abb. 3.10-4 zeigt das Temperaturprofil während 
der GC-Messung.
Abb. 3.10-4: Temperaturprogramm (T = 60 - 260 °C) während einer GC-Aufnahme
Für alle gaschromatographischen Analysen wurden die Proben im Volumenverhältnis 
von 1 : 10 mit Xylol verdünnt. Dies war notwendig, da Proben mit einem hohen pNT- 
bzw. DNT-Anteil fest sind und somit nicht unverdünnt in den Inlet des Gaschromatogra-
phen einzuspritzen sind.
Die Retentionszeiten der Referenzsubstanzen (Onset und Maximum) sowie Response-
faktoren der bei den Nitrierversuchen nachgewiesenen Komponenten sind in Tab. 3.10-
7/8 dargestellt. Am FID wird ein Stromfluss in der Flamme gemessen, dessen Strom-
stärke bei der Detektion einer organischen Substanz je nach Substanz und deren Gehalt 
in der Probe unterschiedlich stark ist. Um diese verbindungsspezifischen Wirkungen auf 
den elektrischen Stromfluss  auszugleichen,  wird  der  Responsefaktor  genutzt.  Dieser 
stellt dadurch einen Umrechnungsfaktor zwischen den erhaltenen Flächenintegralen des 
gemessenen Signals und den Gehalten der betreffenden Substanzen dar.
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Tab. 3.10-7: Retentionszeiten (Onset und Peakmaximum) sowie der Responsefaktoren für die bei den 
Nitrierreaktionen von Toluol bzw. MNT qualitativ nachgewiesen Substanzen
Zusätzlich ist er von messungsbedingten Größen wie Temperatur, Druck und Trägergas-
Flussrate und dem Messgerät abhängig. Diese Größen wurden jedoch bei allen Messun-
gen gleich gehalten. Der Responsefaktor wurde durch die Kalibrierung des Gerätes mit 
Proben bekannter Zusammensetzung für jede Substanz bestimmt, welche in den Proben 
der Nitrierreaktionen qualitativ nachgewiesen wurde.
Für  die  Identifikation  von  Substanzen  mit  ähnlichen  Retentionszeiten,  wie  z.  B.  die 
TNT-Analyse (s. Kap. 3.3.3.) wurden die genaueren Onset-Zeiten in den Gaschromato-
grammen gewählt, da diese im Gegensatz zu den Werten der Signalmaxima nicht kon-
zentrationsabhängig sind. Die Identifikation des Signals für  αNT erfolgte anhand der 
Vergleiche der Siedepunkte der isomeren Mononitrotoluole (Tab. 3.10-9).
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oSubstanzo tR(Onset) tR(Maximum) oResponsefaktoro
2,2618 · 10-6
oNT 3,7001 · 10-6
mNT 3,6718 · 10-6
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Tab. 3.10-8: Retentionszeiten (Onset und Peakmaximum) sowie der Responsefaktoren für die bei den 
Nitrierreaktionen von Benzol bzw. MNB qualitativ nachgewiesen Substanzen
Da die verwendete, unpolare Säule in guter Näherung nach den Siedepunkten der Sub-
stanzen trennt, war es so möglich, αNT auch ohne vorliegende Referenzsubstanz zuzu-
ordnen (vgl. Chromatogramm in Abb. 3.7.1-3).
Tab. 3.10-9: Siedepunkte der isomeren Mononitrotoluole nach [BEILSTEIN, 1922]
Die Retentionszeit  von 2,5-DNT konnte ebenfalls  nicht durch eine Referenzsubstanz 
bestimmt werden, die Zuordnung zum entsprechenden Signal erfolgte nach der Signal-
zuordnung aus der BASF-Analyse (LIMS-Auftrag 2006001695), bei der die Reihen-
folge der Retentionszeiten der Dinitrotoluole mit der bei den eigenen Messungen über-
einstimmte (s. Abb. C4-1 bzw. Tab. C4-1 in Anhang C4).
Die Gehalte der unbekannten Substanzen in einigen Chromatogrammen sowie der Ge-
halt an 2,5-DNT wurden, analog der Analysen, welche die Abteilung PFE/A-Sonder- 
und Spezialanalytik  der  BASF Schwarzheide GmbH ausgeführte  (LIMS-Auftrag Nr. 
10956 bzw. 10957), mit den Responsefaktoren von oNT bzw. 2,4-DNT bestimmt. Dabei 
wurden, wie bei den BASF-Analysen, die Gehalte aller unbekannten Verbindungen, mit 
Retentionszeiten kleiner als der von oNT, mit dem Responsefaktor von oNT berechnet. 
Die Gehalte aller Signale mit größeren Retentionszeiten wurden mit dem Responsefak-
tor von 2,4-DNT berechnet. Für die Bestimmung der αNT-Gehalte wurde der Response-
faktor von oNT, für die 2,5-DNT-Gehalte der von 2,4-DNT verwendet.
Alle Gehalte aus den GC-Messungen wurden mit jeweils drei parallelen Messungen be-
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stimmt und die Mittelwerte errechnet. Die Standardabweichungen (Std.-Abw.) sowie die 
Nachweisgrenzen (NWG) für die einzelnen Stoffe sind in Tab. 3.10-10 angegeben.
Tab. 3.10-10: Standardabweichungen und Nachweisgrenzen der bei den Analysen quantifizierten Sub-
stanzen
Substanzen, die aufgrund ihrer Retentionszeiten als Nebenprodukte ausgeschlossen wer-
den konnten, sind in Tab. C7-1 in Anhang C7 dargestellt. Diese Substanzen treten als 
Produkte bei der Nitrierung von Aromaten in Salzhydratschmelzen nicht auf bzw. dien-
ten zur Identifikation von Signalen, die durch Reaktionen des Lösungsmittels, vermut-
lich mit dem in den Proben gelösten NO2, entstanden sind. Für Iso- und Terephthalsäure 
können keine Retentionszeiten angegeben werden, da diese nicht verdampfbar und so 
nicht per GC nachweisbar sind.
Ionenchromatographie
Die Anionenchromatographie wurde mit einem Dionex DX-100 mit Suppressionstech-
nik  und  Leitfähigkeitsdetektor  durchgeführt.  Als  Trennsäulen  kamen  AS9-HC-  bzw. 
AS9-SC-Säulen zum Einsatz. Bei den Messungen mit der AS9-HC-Säule diente 9 mM 
Na2CO3-Lösung als Eluent, bei der AS9-SC-Säule wurde ein Na2CO3/NaHCO3-Eluent 
mit 2 mmol/L Na2CO3 und 0,75 mmol/L NaHCO3 eingesetzt. Es wurde mit einem Pro-
benvolumen von 25 μL unter Verwendung vorgeschalteter OnGuard-H-Kartuschen zum 
Austausch der beim basischen Eluenten störenden Fe3+-Ionen gegen H+ gearbeitet.
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Substanz Std.-Abw. NWG Substanz Std.-Abw. NWG
Toluol 0,237 0,728 Benzylalkohol 0,005 0,023
0,060 0,190 Benzyldehyd 0,018 0,061
0,015 0,055 Benzoesäure 0,010 0,035
0,042 0,136 2-NBAld 0,004 0,017
0,122 0,376 3-NBAld 0,012 0,041
2,3-DNT 0,013 0,044 4-NBAld 0,010 0,035
2,4-DNT 0,020 0,065 2-NBSre 0,013 0,041
2,5-DNT 0,005 0,020 2,4-DNBAld 0,014 0,046
2,6-DNT 0,011 0,037 2,6-DNBAld 0,003 0,012
3,4-DNT 0,015 0,050 Benzol 0,026 0,087
3,5-DNT 0,023 0,074 MNB 0,012 0,043
TNT 0,010 0,033 1,3-DNB 0,012 0,041
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Mößbauer-Spektroskopie
Die  Mößbauer-Spektren  wurden  mit  einem  Transmission/Direkt-System  der  Firma 
WissEl  GmbH aufgenommen.  Das  Gerät  arbeitet  mit  512 Kanälen,  die  Maximalge-
schwindigkeit  der  Modulation  des  Gammastrahlers  betrug  vMax =  4,6370 mm/s.  Die 
Proben wurden bei einer Temperatur von 293 K gemessen. Der Abstand von der Strah-
lungsquelle  zur  Probe bzw. von der Probe zum Detektor  betrug jeweils  13 cm, eine 
Blende folgte nach 10 cm Strahlungsweg. Die Messzeit der Proben betrug 95 - 120 h.
NMR-Spektrometrie
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DPX-400 mit 10 mm-Probenkopf aufgenom-
men. Die J-modulierte Messung der 13C-NMR-Spektren erfolgte bei einer Frequenz von 
100,62 MHz, 1H-NMR-Spektren wurden bei einer Frequenz von 400,13 MHz durchge-
führt. Alle NMR-Spektren wurden gegen Tetramethylsilan (TMS) als Standard aufge-
nommen.
Pulverröntgendiffraktometrie
Bei den Aufnahmen der Pulverröntgendiffraktogramme kam ein D5000-Diffraktometer 
der Firma Bruker (ehemals Siemens) mit BRAGG-BRENTANO-Geometrie zum Einsatz. Das 
Gerät arbeitet mit CuKα-Strahlung (1,5406 Å) und einem Szintillationszähler als De-
tektor. Wenn nicht anders angegeben, wurden die Proben als Flachpräparat in der  Re-
flexion gemessen. Zum Ausschluss der Luftfeuchtigkeit während der Messungen wur-
den  wasserempfindliche  Proben  unter  PE-Folie  gemessen.  Nur  die  Messung  von 
Fe(NO3)3 · 5 H2O in Gegenwart seiner Mutterlösung erfolgte in 1 mm-Quarzkapillaren 
in Transmission. Die Messungen erfolgten mit einer Schrittweite von 0,02 °2θ und einer 
Zählzeit von 1 s.
Zusätzlich  wurden  Pulverröntgendiffraktogramme  mit  einem  D8-Diffraktometer  mit 
Flächendetektor (Vantec 2000) der Firma Bruker in Karlsruhe aufgenommen. Die Probe 
wurde zwischen Prolene-Folie (Polypropylen, PP) gespannt (Abb. B5-1a in Anhang B5) 
in  Reflexion bzw. in  einer  1 mm-Quarzkapillare  in  der Transmission gemessen.  Der 
Röntgenstrahl war dabei auf eine 1 mm2 Fläche der Probensuspension fokussiert (Abb. 
B5-1b in Anhang B5). Das eindimensionale Pulverdiffraktogramm wurde durch Integra-
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tion der Intensitäten der DEBYE-SCHERRER-Ringe errechnet, wodurch mögliche Texturef-
fekte ausgeschlossen werden können.
Ramanspektrometrie
Die Ramanspektren wurden mit einem RFS 100/S-Spektrometer der Bruker Corp. mit 
einem Nd:YAG-Laser (1500 mW) bei einer Wellenlänge von 1064 nm und einem Ge-
Detektor aufgenommen. Flüssigproben und wasserempfindliche Feststoffe wurden im 
Schraubglas gemessen, gegenüber Wasser unempfindliche Feststoffe in Al-Probentie-
geln. Wenn nicht anders angegeben, wurde mit einer Ausgangslaserleistung von 50 mW 
und einer Scanzahl von 200 Scans pro Messung gearbeitet.
Thermoanalyse DSC
Die eigenen DSC-Messungen wurden mit Setaram DSC 92 aufgenommen. Die Proben 
wurden dazu in  verschlossenen 316L-Stahltiegeln mit  einer konstanten Heizrate von 
2 K/min von 20 bis 200 °C gemessen. Als Spülgas diente Argon 5.0.
Die Proben, analysiert durch die BASF Schwarzheide GmbH Abteilung 'PFE/A - C4 
Sonder- und Spezialanalytik - Physikalische Prüfmethoden', wurden mit einem Mettler 
DSC 822e in druckfesten V4A-Stahl- bzw. Glastiegeln unter Stickstoffatmosphäre im 
Temperaturbereich von 25 - 400 bzw. 480 °C und einer Heizrate von 2 K/min unter-
sucht.
Thermoanalyse TG/DTA
Die TG-DTA-Messungen wurden an einem TG/DTA 22 von Seiko Instruments vorge-
nommen. Die Proben wurden in Platin- bzw. Korund-Tiegeln gemessen. Dabei wurde 
die Temperatur je nach zu untersuchender Substanz mit eine Heizrate von 2,5 K/min 
linear von 20 auf 500 bzw. 600 °C erhöht. Als Referenzsubstanz diente Al2O3. Als iner-
tes Spülgas wurde 5.0 Argon bzw. 5.0 Stickstoff mit einem konstanten Volumenstrom 




Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Nitrierung von Aromaten (Benzol und Toluol) 
mit geschmolzenen Salzhydraten als erster Schritt für die Entwicklung eines schwefel-
säurefreien,  großtechnisch  realisierbaren  Nitrierverfahrens.  Auch wenn das  etablierte 
Verfahren zur Aromatennitrierung mittels HNO3-H2SO4-Mischsäure schon seit längerer 
Zeit angewandt wird, birgt es noch einige Nachteile, welche noch nicht vollends besei-
tigt werden konnten. So ist bei der Mischsäurenitrierung das Isomerenverhältnis der ent-
stehenden Mono- und Dinitrotoluole nicht beeinflussbar. Weiterhin entstehen problema-
tische Nebenprodukte, wie z. B. die toxischen und explosiven Dinitrokresole,  welche 
durch Reaktion des Aromaten mit der Schwefelsäure und anschließende Nitrierung ge-
bildet werden und eine kostenintensive Abwasserbehandlung nach sich ziehen. Auch die 
Wiederverwendung der Schwefelsäure ist mit einer energie- und somit kostenintensiven 
Destillation verbunden. Dabei genügt die Reaktionswärme der Toluolnitrierung im Ge-
gensatz zur adiabatisch ausgeführten Benzolnitrierung nicht, um die Schwefelsäure nach 
der Reaktion wieder aufzukonzentrieren. Ein schwefelsäurefreies Nitrierverfahren könn-
te diese Probleme lösen.
In der vorliegenden Arbeit sollten neben der prinzipiellen Möglichkeit der Aromaten-
nitrierung  mit  Salzhydratschmelzen  auch  der  vollständige  Umsatz  zur  gewünschten 
Nitroverbindung sowie die Bildung der Dinitrotoluole im technisch wichtigen 2,4- : 2,6-
Dinitrotoluol-Isomerenverhältnis von 80 : 20 ± 1 % gezeigt werden. Die Bestimmung 
des  Nebenproduktspektrums  sowie  die  Untersuchung  von  Möglichkeiten,  die  uner-
wünschten Nebenprodukte zu minimieren oder zu vermeiden, waren ebenso Teil  der 
Arbeit wie Untersuchungen zur Präparation von wasserarmen und damit besonders re-
aktiven Salzhydratschmelzen. Auch die Löslichkeit von Mono- und Dinitroaromaten in 
Salzhydratschmelzen und das thermische Verhalten von Eisen(III)-nitrat-Hydratschmel-
zen und Mischungen derselben mit Dinitrotoluol wurden untersucht, um erste Abschät-
zungen  über  eine  mögliche  Gefährdung  durch  exotherme Zersetzungsreaktionen  bei 




Es konnte die vollständige Umsetzung von Toluol zu Dinitrotoluol  und von Benzol zu 
Mononitrobenzol  durch  Reaktion  mit  wasserarmen  Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen 
(RH = 5) im molaren Aromat-Salz-Verhältnis von 1 : 10 bei 100 °C nachgewiesen wer-
den. Mononitrobenzol reagierte nur in Spuren weiter zum dinitrierten Produkt. Die Di-
nitrierung von Benzol war jedoch nicht Ziel der Arbeit.
Die Umsetzung von Toluol zu Dinitrotoluol konnte sowohl mehrstufig als auch einstufig 
erreicht werden, wobei bei der einstufigen Direktumsetzung die Reaktionszeit mit 99 
Stunden zu groß ist. Bei einer großtechnischen Nitrierung von Toluol mit Salzhydrat-
schmelzen würde jedoch, genauso wie beim derzeitigen MEISSNER-Verfahren mit HNO3-
H2SO4-Mischsäure, mehrstufig im Gegenstrom-Prinzip gearbeitet werden, was die Re-
aktionszeit im Vergleich zu einer einstufigen Dinitrierung stark verkürzt.
Die Umsetzung von Toluol zu Mononitrotoluol war bei Einsatz einer wasserarmen Salz-
schmelze und starker Durchmischung der flüssigen Phasen nach 15 Minuten vollständig 
erfolgt. Die weitere Umsetzung von Mono- zu Dinitrotoluol dauerte in den Laborversu-
chen mit einigen Stunden Reaktionszeit jedoch noch länger, als die ca. 30 Minuten Ver-
weilzeit, welche pro Schleifenreaktor beim MEISSNER-Verfahren in der Dinitrierungsstufe 
vorgesehen sind.
Als wichtigste Einflussfaktoren, welche eine Beschleunigung der Reaktion bewirken, 
sind die Durchmischung von Aromaten- und Schmelzenphase, die Zusammensetzung 
der Salzschmelze hinsichtlich Kation und Wassergehalt (RH-Wert), ein Zusatz an Salpe-
tersäure und die Steigerung der Reaktionstemperatur zu nennen. Eine intensive Ver-
mischung der Reaktanden ist für ein großtechnisches Nitrierverfahren von größter Be-
deutung,  da  dies  neben  einer  Verringerung  der  Reaktionszeit  auch  die  Bildung  der 
Nebenprodukte, welche durch die Reaktion der Aromaten mit freiwerdendem NO2 ent-
stehen, minimiert bzw. gänzlich unterbindet.
Nach einem Screening  wurde  Eisen(III)-nitrat-Pentahydrat  als  reaktivstes  Salzhydrat 
gefunden, aber auch andere wasserarme Salzhydrate wie etwa die Nitrat-Hydrate von 




Der Zusatz größerer Mengen von Salpetersäure beschleunigt die Nitrierreaktion eben-
falls, jedoch birgt der übermäßige Einsatz von HNO3 Probleme. Salzhydratschmelzen 
und Nitroaromaten sind nicht mischbar, die Abtrennung der Produktphase wäre leicht zu 
realisieren. Bei großem HNO3-Gehalt in der Nitriermischung xHNO3≥ 0,75 kommt 
es, wie auch beim Olin-Verfahren, zur Bildung einer einphasigen Mischung aus Nitro-
aromat und Nitriermedium, welche die Abtrennung des Produktes stark erschwert.
Die industriell wichtige Vorgabe, dass das Verhältnis der gewünschten, isomeren Dini-
trotoluole (2,4-DNT und 2,6-DNT) bei der Dinitrierung von Toluol in einem Verhältnis 
von 80 : 20 vorliegen müssen, ist eingehalten worden. Auch wenn die Isomerenverhält-
nisse bei den einzelnen Nitrierschritten leicht von denen bei der Mischsäurenitrierung 
abweichen, heben sich diese Abweichungen bei Betrachtung der Gesamtreaktion auf. 
Eine Beeinflussung oder gar eine gezielte Steuerung des entstehenden Isomerenverhält-
nisses war jedoch, wie auch bei der Säurenitrierung, bisher ebenso wenig möglich wie 
die gezielte Herstellung eines isomerenreinen Dinitrotoluols.
Als Nebenprodukte konnten bei der Toluolnitrierung die drei methylgruppenoxidierten 
Verbindungen (Benzylalkohol, Benzaldehyd und Benzoesäure) sowie das methylgrup-
pennitrierte α-Nitrotoluol identifiziert werden. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbe-
dingungen - speziell der Einstellung einer maximalen Durchmischung der Reaktanden - 
ließ sich die Bildung der methylgruppenoxidierten Substanzen komplett verhindern und 
die gebildete Menge an αNT auf 0,05 mol-% des Aromaten verringern. Die Bildung von 
Nitrokresolen, welche bei der Mischsäurenitrierung durch die Wirkung der Schwefel-
säure entstehen, konnte bei der Nitrierung mit Salzhydratschmelzen nicht nachgewiesen 
werden.
Bei der Dinitrierung von Toluol konnten als Nebenprodukte nur die methylgruppenoxi-
dierten mono- und dinitroaromatischen Verbindungen (Mononitrobenzaldehyde, Mono-
nitrobenzoesäuren und Dinitrobenzaldehyde) nachgewiesen werden. Eine Nitrierung der 
Methylgruppe konnte nicht beobachtet werden. Die Bildung von Dinitrokresolen, wel-
che  beim konventionellen  Nitrierverfahren  durch  die  aufwändige  Abtrennung  einen 
erheblichen Kostenfaktor darstellen, konnte nicht nachgewiesen werden. Eine Bildung 
kresolischer Nebenprodukte tritt  bei der Nitrierung in Salzhydratschmelzen aufgrund 
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des Fehlens von Schwefelsäure offensichtlich nicht auf. Dies stellt gegenüber dem kon-
ventionellen  Nitrierverfahren  mit  HNO3-H2SO4-Mischungen  einen  Verfahrensvorteil 
dar. Bei der Umsetzung von Benzol zu Mononitrobenzol konnten keine Nebenprodukte 
nachgewiesen werden.
Neben der Untersuchung der Nitrierreaktionen sollten auch Möglichkeiten aufgezeigt 
werden, wie die beim Nitrierprozess verbrauchte Salzhydratschmelze wieder regeneriert 
und so zyklisch verwendet  werden kann.  Als  denkbare Optionen kommen hier  eine 
Abdestillation des überschüssigen, bei der Nitrierreaktion anfallenden Wassers oder die 
Umsetzung des Wassers mit Stickstoffdioxid zu Salpetersäure in Frage.
Bei der destillativen Abtrennung von Wasser muss mit einem Zusatz an Salpetersäure 
gearbeitet werden, da auch Salpetersäure über die Gasphase aus der Schmelze entweicht 
und es sonst zur Bildung fester,  basischer Eisenverbindungen (FeO(OH) und Fe2O3) 
kommt. Bei der Destillation folgt die Zusammensetzung der Dampfphase über der Salz-
hydratschmelze dem Siedediagramm des Salpetersäure-Wasser-Systems. Daher ist an-
zunehmen, dass wesentlich weniger Energie für die destillative Entwässerung der Salz-
schmelze erforderlich ist, als dies bei einer nach der Nitrierreaktion verbrauchten, was-
serhaltigen  Schwefelsäure beim klassischen MEISSNER-Prozess der Fall ist. Durch  ther-
mische  Entwässerung der  Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelze  bei  Rückführung der  ver-
dampften HNO3 konnte der Wassergehalt bis zu einem molaren Wasser-Salz-Verhältnis 
von RH =  5 gesenkt werden.
Eine weitere Möglichkeit  der Aufarbeitung der verbrauchten Salzhydratschmelze be-
steht in der Umsetzung mit Stickstoffdioxid. Auch die Umsetzung von festem Fe(NO3)3 
· 9 H2O mit flüssigem N2O4 führt zu einem Eisen(III)-nitrat-Hydrat mit einem für die 
Nitrierreaktion geeigneten Wassergehalt  von RH = 5.  Auch bei anderen Salzhydraten 
konnte durch Umsetzung mit N2O4 eine Reduzierung des Wassergehaltes erreicht wer-
den. Großtechnisch erscheint es aus energetischen Gründen nicht sinnvoll, die gesamte 
Schmelze nach der Nitrierreaktion zu kristallisieren, mit N2O4 umzusetzen und das ent-
stehende, feste Fe(NO3)3 · 5 H2O abzutrennen und wieder aufzuschmelzen. Daher sind 
weitere Untersuchungen zur Reaktion von geschmolzenem Eisen(III)-nitrat-Hydrat mit 
gasförmigem oder unter Druck verflüssigtem NO2 notwendig. Als Nebenprodukt ent-
steht bei dieser Form der Aufarbeitung der Salzhydratschmelze hochkonzentrierte Sal-
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petersäure,  welche durch einfache Verdampfung abtrennbar wäre.  Generell  ist  Stick-
stoffdioxid teurer als  Salpetersäure,  jedoch erscheint die destillative Abtrennung von 
Wasser energetisch aufwändiger als die Abtrennung von hochkonzentrierter  Salpeter-
säure mit einem einstufigen Verdampfer. Aus chemischer Sicht sind Salzhydratschmel-
zen somit als Nitriermedium zur technischen Herstellung von Dinitrotoluol bzw. Mono-
nitrobenzol oder auch zur Nitrierung aktivierterer Aromaten geeignet.
Die  Aufklärung  des  Mechanismus  der  Nitrierreaktion  von  Aromaten  in  Salzhydrat-
schmelzen war zwar nicht Gegenstand der Arbeit, aus den erhaltenen Ergebnissen lassen 
sich jedoch einige Schlussfolgerungen ziehen.  Die erreichten Isomerenzusammenset-
zungen zeigen, dass die Nitrierung über einen Mechanismus abläuft, der einer elektro-
philen, aromatischen Substitution entspricht. Bei ramanspektroskopischen Untersuchun-
gen der Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen konnte keine Bande für das Nitryl-Ion oder 
für  freie  Salpetersäure  gefunden werden. Mit  sinkendem Wassergehalt  ist  eine  Stei-
gerung der Nitrierfähigkeit der Schmelzen zu beobachten. Aus ramanspektroskopischen 
Untersuchungen zeigte  sich,  dass mit abnehmendem Wassergehalt  eine Koordination 
des Nitrat-Ions am Eisen(III)-Ion stattfindet. Es ist anzunehmen, dass durch die Kom-
pensation der negativen Ladung des Anions ein elektrophiler Angriff des koordinierten 
Nitrat-Ions  am  Aromatenkern  erfolgen  kann,  was  zur  Bildung  des  entsprechenden 
Nitroaromaten führt. Ein Nachweis dieses Mechanismus steht jedoch noch aus. Weitere 
Untersuchungen diesbezüglich könnten Wege aufzeigen, die Nitrierreaktion von Aroma-
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A1 Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über Eisen(III)-nitrat-
Hydratschmelzen bei Rücklauf der abgetrennten HNO3
Abb. A1-1: Schematische Darstellung der Apparatur zur Untersuchung der Dampfphase über einer Salz-
hydratschmelze, a) (links) Modus zum Abtrennen von Destillat, b) (rechts) Modus zur Gleichge-
wichtseinstellung  mit  vollständigem  Rücklauf,  1) Heizkorb  (300  W),  2) 2 L-Dreihalskolben, 
3) Vigreux-Kolonne, 4) Messstelle mit Gefäß zur Probenahme und Thermoelement, 5) Destilla-
tionsbrücke, 6) Auffanggefäß für Destillat, 7) Messstation "Linseis LSB 36-II", 8) Rückflussküh-
ler
A2 Messstelle in der Vigreux-Kolonne zur Probenahme
Abb. A2-1: Messstelle bei der Untersuchung der Dampfzusammensetzung über Eisen(III)-nitrat-Hydrat-
schmelzen mit Gefäß zum Auffangen und Entnehmen des Kondensates und PTFE-ummanteltem 
















A3 Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über Eisen(III)-nitrat-
Hydratschmelzen
Abb. A3-1: Schematische Darstellung der Apparatur zur Bestimmung der Dampfzusammensetzung über 
Eisen(III)-nitrat-Hydratschmelzen: 1) Probengefäß mit Magnetrührer, 2) 1 L-Doppelmantelgefäß 
mit PTFE-Deckel und Viton®-Dichtung, 3) Membranpumpe (KNF N86 KN.18), Gasflussregler 
(VEB Reglerwerke Dresden, 1 - 30 L/h) und CaCl2-Trockenrohr, 4) Thermoelement, 5) Überfüh-
rungsröhrchen zum Probengefäß,  6)  2 mL-Probenahmegefäß,  7)  Heizstrahler,  8)  Magnetrühr-
werk, 9) DEWAR-Gefäß mit flüssigem N2
Tab. A3-1: HNO3-Gehalte in der Gasphase über geschmolzenem Eisen(III)-nitrat-Hydrat in Abhängigkeit 













70 °C 85 °C 100 °C
in Mass-% in Mass-% in Mass-%
9 24,62 9 25,03 9 19,67
8 26,65 8 26,8 8 21,55
7 28,75 7 28,54 7 21,24
6 31,42 6 32,82 6 26,78
5 34,88 5 34,24 5 31,05
4 38,12 4 32,72
RH (brutto) HNO3-Gehalt RH (brutto) HNO3-Gehalt RH (brutto) HNO3-Gehalt
8. Anhang
A4 Schematische Darstellung des 1 L-Nitrierreaktors
Abb. A4-1: Schematische Darstellung des 1 L-Nitrierreaktors für die Versuche im Makromaßstab: 
1) 1 L-Glas-Doppelmantelgefäß mit PTFE-Deckel und Viton®-Dichtung, 2) Thermostat mit Sili-
konöl, 3) externes Thermoelement zur Steuerung des Thermostaten, 4) regelbarer KPG-Rührer, 
5)  PTFE-Pralleinbauten  zur  besseren  Vermischung der  Reaktanden,  6)  Rückflusskühler  zum 
Druckausgleich
A5 Rotor-Stator-Dispergierwerkzeug IKA-ULTRA-TURRAX® T 25 basic
Abb. A5-1: Rotor-Stator IKA-ULTRA-TURRAX® T 25 basic mit Dispergierwerkzeug S25N-8G, Detail-
darstellung des Reaktionsgefäßes zum Einsatz des Dispergierwerkzeugs: 1) PTFE-Stopfen (NS 









B1 Thermische Entwässerung von geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O im Rotations-
verdampfer mit Neutralisation
Tab. B1-1:  Stufenweise abgetrennte  HNO3-  und H2O-Mengen bei  der  thermischen Entwässerung von 
2,5 mol Eisen(III)-nitrat-Nonahydrat im Rotationsverdampfer (T = 80 - 95 °C, p = 12 - 4 kPa), 
Schmelzenzusammensetzungen  nach  den  einzelnen  Entwässerungsschritten  sowie  nach  dem 
Ersatz der abgetrennten HNO3
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oNr.o    Zusammensetzung des Kondensatso         Zusammensetzung der Schmelzeo
n(HNO3) n(H2O) Konz. HNO3 onach Entwässerungo
oin molo oin molo oin mass-%o nach HNO3-Zugabe
o1o o1,033o o8,359o o30,18o Fe(NO3)2,59(OH)0,41 + 5,24 H2O
Fe(NO3)3 + 6,44 H2O
o2o o0,876o o3,340o o47,84o Fe(NO3)2,65(OH)0,35 + 4,75 H2O
Fe(NO3)3 + 5,77 H2O
o3o o0,916o o2,934o o52,20o Fe(NO3)2,63(OH)0,37 + 4,23 H2O
Fe(NO3)3 + 5,29 H2O
o4o o0,834o o2,169o o57,35o Fe(NO3)2,67(OH)0,33 + 4,09 H2O
Fe(NO3)3 + 5,06 H2O
o5o o0,643o o1,560o o59,02o Fe(NO3)2,74(OH)0,26 + 4,18 H2O
Fe(NO3)3 + 4,92 H2O
o6o o0,822o o1,846o o60,92o Fe(NO3)2,67(OH)0,33 + 3,85 H2O
Fe(NO3)3 + 4,79 H2O
o7o o0,703o o1,452o o62,85o Fe(NO3)2,72(OH)0,28 + 3,93 H2O
Fe(NO3)3 + 4,73 H2O
o8o o0,620o o1,220o o64,00o Fe(NO3)2,75(OH)0,25 + 3,99 H2O
Fe(NO3)3 + 4,70 H2O
8. Anhang
B2 Thermische Entwässerung von geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O mit Rektifika-
tion der Dampfphase über der Salzhydratschmelze
Tab. B2-1: Siedetemperaturen und Zusammensetzungen der aus der Kolonne entnommenen Kondensat-
proben sowie die Schmelzenzusammensetzung errechnet aus den abgetrennten HNO3- und H2O-
Mengen bei der destillativen Entwässerung von geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O
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in °C in g in mass-%
oben 99,20 5,5997 2,63
mitte 100,36 3,2805 3,34
unten 105,39 3,6115 23,97
Destillat 55,2940 0,27
oben 100,68 3,7688 0,91
mitte 102,08 3,7283 10,78
unten 109,31 3,2316 40,27
Destillat 23,2159 0,56
oben 99,78 3,7573 2,85
mitte 103,18 5,4370 16,69
unten 114,21 3,4242 46,37
Destillat 22,3087 1,79
oben 101,78 2,6249 10,49
mitte 112,78 3,3480 43,74
unten 118,11 3,8180 58,51
Destillat 24,0878 2,68
oben 112,78 3,4122 45,98
mitte 119,18 3,5242 63,21
unten 119,91 3,6561 67,20
oMessstelleo oTo omo x(HNO3) oSchmelzenzusammensetzungo
oSchmelzeo o127,1o Fe(NO3)2,99(OH)0,01 + 8,79 H2O
oSchmelzeo o129,2o Fe(NO3)2,98(OH)0,02 + 7,60 H2O
oSchmelzeo o130,8o Fe(NO3)2,97(OH)0,03 + 6,98 H2O
oSchmelzeo o132,2o Fe(NO3)2,95(OH)0,05 + 6,45 H2O
oSchmelzeo o132,1o Fe(NO3)2,91(OH)0,09 + 5,92 H2O
8. Anhang
Tab. B2-2: Siedetemperaturen und Zusammensetzungen der aus der Kolonne entnommenen Kondensat-
proben sowie die Schmelzenzusammensetzung errechnet aus den abgetrennten HNO3- und H2O-
Mengen bei der destillativen Entwässerung einer Schmelze aus Fe(NO3)3 · 9 H2O + HNO3 im 
molaren Verh. 1 : 1
219
in °C in g in mass-%
oben 101,16 4,6911 6,65
mitte 108,06 3,8739 31,33
unten 114,92 3,4034 50,77
Destillat 92,9194 3,49
oben 113,64 3,3912 45,06
mitte 118,5 1,9167 61,15
unten 119,86 2,3587 65,93
Destillat 22,0304 38,66
oben 117,24 1,9772 54,18
mitte 119,31 2,3991 64,67
unten 120,18 1,4557 69,12
Destillat 53,6342 55,26
oben 119,85 2,2662 68,04
mitte 119,83 3,3199 68,07
unten 120,15 2,3412 69,98
oMessstelleo oTo omo x(HNO3) oSchmelzenzusammensetzungo
oSchmelzeo o126,6o Fe(NO3)3 + 0,98 HNO3 + 8,84 H2O
oSchmelzeo o129,8o Fe(NO3)3 + 0,95 HNO3 + 7,13 H2O
oSchmelzeo o130,0o Fe(NO3)3 + 0,88 HNO3 + 6,84 H2O
oSchmelzeo o132,0o Fe(NO3)3 + 0,7 HNO3 + 6,35 H2O
8. Anhang
B3 Thermogravimetrie  der  mit  N2O4 entwässerten  und gewaschenen  Salzhydrate 
bzw. von Indium(III)-nitrat-Hydrat (Alfa Aesar GmbH & Go. KG) zur Bestim-
mung des Wassergehaltes (RH)
Chrom(III)-nitrat-Hydrat
Abb. B3-1: TG von mit N2O4 teilentwässertem Chrom(III)-nitrat-Hydrat, Einwaage: 9,660 mg, gemessen 
in Pt-Tiegel, Spülgas: N2 mit 300 mL/min, Heizrate: 2,5 K/min, Temperatur: 20 - 600 °C
Nickelnitrat-Hydrat
Abb. B3-2: TG von mit N2O4 teilentwässertem Nickelnitrat-Hydrat, Einwaage: 5,589 mg, gemessen in 
Korund-Tiegel, Spülgas: N2 mit 300 mL/min, Heizrate: 2,5 K/min, Temperatur: 20 - 500 °C
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Abb. B3-3: TG von mit N2O4 teilentwässertem Cer(III)-nitrat-Hydrat, Einwaage: 6,815 mg, gemessen in 
Korund-Tiegel, Spülgas: N2 mit 300 mL/min, Heizrate: 2,5 K/min, Temperatur: 20 - 500 °C
Indium(III)-nitrat-Hydrat (Alfa Aesar GmbH & Go. KG)
Abb. B3-4: TG von Indium(III)-nitrat-Hydrat, Einwaage: 24,701 mg, gemessen in Pt-Tiegel, Spülgas: Ar 
mit 300 mL/min, Heizrate: 2,5 K/min, Temperatur: 20 - 600 °C
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B4 Bestimmung des Wassergehaltes des nach Kapitel 3.1.4. präparierten Eisen(III)-
nitrat-Hydrates mit der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode
Tab. B4-1a: Ansätze, Einwaagen und Analysenergebnisse der Proben zur Bestimmung des Wassergehaltes 
mittels der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode (Raumtemperatur, t = 4 d)
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oAnsatz-Nr.o o1o o2o
Salz-HNO3-Rohmischung o23,6305 go o25,0700 go
HNO3 (96,77 %) o-o o1,6377 go
oProbeo oMutterlösungo oSalz + Lsg.o oMutterlösungo oSalz + Lsg.o
oEinwaage in g/100 mLo o7,13307o o1,90401o o6,4253o o2,0288o
om(Fe
3+) in g/Einwaageo o0,26858o o0,28082o o0,23151o o0,3067o
m(NO3
-) in g/Einwaage o5,1968o o1,0923o o4,6573o o1,1545o
oΔm in g/Einwaageo o1,66767o o0,53093o o1,5365o o0,56764o
on(Fe
3+) in mmolo o4,81o o5,03o o4,15o o5,49o
n(NO3
-) in mmol o83,81o o17,62o o75,51o o18,62o
n(HNO3) in mmol o69,39o o2,53o o62,68o o2,14o
n(H2O) in mmol o88,69o o29,33o o81,78o o31,39o
oFeststoffzusammensetzungo Fe(NO3)3 · 5,38 H2O Fe(NO3)3 · 5,34 H2O
oAnsatz-Nr.o o3o o4o
Salz-HNO3-Rohmischung o23,5700 go o22,2365 go
HNO3 (96,77 %) o1,6321 go o4,7905 go
oWassero o0,1896 go o0,9036 go
oProbeo oMutterlösungo oSalz + Lsg.o oMutterlösungo oSalz + Lsg.o
oEinwaage in g/100 mLo o6,87179 o2,6072o o7,85857o o2,2285o
om(Fe
3+) in g/Einwaageo o0,25005o o0,35496o o0,29516o o0,31754o
m(NO3-) in g/Einwaage o4,8866o o1,5764o o5,3701o o1,1933o
oΔm in g/Einwaageo o1,73514o o0,67588o o2,19336o o0,7177o
on(Fe
3+) in mmolo o4,48o o6,36o o5,28o o5,69o
n(NO3-) in mmol o78,81o o25,42o o86,61o o19,24o
n(HNO3) in mmol o65,38o o6,31o o70,75o o2,19o
n(H2O) in mmol o92,66o o37,16o o117,7o o39,72o
oFeststoffzusammensetzungo Fe(NO3)3 · 4,76 H2O Fe(NO3)3 · 6,53 H2O
8. Anhang
Tab. B4-1b: Ansätze, Einwaagen und Analysenergebnisse der Proben zur Bestimmung des Wassergehal-
tes mittels der SCHREINEMAKERS'schen Restmethode (T = 25 °C, t = 4 d)
Abb. B4-1: Massenzunahme von Fe(NO3)3 · 5 H2O durch Hygroskopie aus der Umgebungsluft (rel. Luft-
feuchtigkeit: 50 - 60 %) bei Raumtemperatur (T = 20 - 22 °C), Einwaage: 299,9 mg
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HNO3 (96,77 %) o2 mL (3,04 g)o
oProbeo oMutterlösungo oSalz + Lsg.o
oEinwaage in g/100 mLo o2,0347o o3,9832o
om(Fe3+) in g/Einwaageo o0,30495o o0,19846o
m(NO3-) in g/Einwaage o1,2992o o2,3827o
oΔm in g/Einwaageo o0,43058o o1,40207o
on(Fe3+) in mmolo o5,46o o3,55o
n(NO3-) in mmol o18,22o o38,43o
n(HNO3) in mmol o1,84o o27,77o
n(H2O) in mmol o33,19o o76,27o
oFeststoffzusammensetzungo Fe(NO3)3 · 5,38 H2O
8. Anhang
B5 Pulverröntgendiffraktometrie des Fe(NO3)3 · 5 H2O 
Probenpräparation für Messung mit 2D-Detektor (Vantec 2000)
     
Abb. B5-1: a) zwischen Prolene-Folie (Polypropylen) präpariertes Fe(NO3)3 · 5 H2O mit Mutterlösung für 
die Pulverröntgendiffraktometrie-Messung mit dem D5 mit Flächendetektor Vantec 2000 (links)
b) Messpunkt innerhalb der Probe, Durchmesser des fokussierten Röntgenstrahls: 1 mm (rechts)
Flachpräparat gemessen mit 2D-Detektor (Vantec 2000)
Abb. B5-2: 2D-Pulverröntgendiffraktogramm von Fe(NO3)3 · 5 H2O in Mutterlösung, aufgenommen mit 
dem D5 mit Flächendetektor Vantec 2000, 12 - 40 °2θ, Strahlen-Ø = 1 mm, Reflexionsgeometrie, 
1D-Pulverröntgendiffraktogramm berechnet aus der Integration der DEBYE-SCHERRER-Ringe
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8. Anhang
Kapillarmessung mit 2D-Detektor (Vantec 2000)
Abb. B5-3: 2D-Pulverröntgendiffraktogramm von Fe(NO3)3 · 5 H2O in Mutterlösung, aufgenommen mit 
dem D5 mit Flächendetektor Vantec 2000, 12 - 40 °2θ, Strahlen-Ø = 1 mm, Transmissionsgeo-
metrie, gemessen in Quarzkapillare
Tab. B5-1:  d-Werte  berechnet  aus  den  Beugungswinkeln  aus  dem Pulverröntgendiffraktogramm  von 
Fe(NO3)3 · 5 H2O, λ = 1,5406 Å (CuKα1), Messung ohne internen Standard
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Winkel d-Wert intensive Winkel d-Wert intensive
Reflexe Reflexe
14,04 6,30 30,10 2,96 *
14,95 5,92 * 30,77 2,90
15,28 5,79 31,06 2,88
15,41 5,74 31,89 2,80 *
16,97 5,22 35,24 2,55
20,37 4,36 * 35,55 2,52
23,64 3,76 * 37,60 2,39
26,05 3,42 * 39,26 2,29
26,70 3,34 * 40,89 2,21
28,23 3,16 * 44,50 2,03
28,77 3,10 53,48 1,71
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































B6 Vergleich der Ramanspektren von Fe(NO3)3 · 9 H2O und Fe(NO3)3 · 5 H2O
Tab. B6-1:  Zuordnung  der  gefundenen  Banden  zu  den  zugehörigen  Schwingungen  nach  [NAKAMOTO, 
1986], schwarz: festes Fe(NO3)3 · 9 H2O (VWR), rot: festes Fe(NO3)3 · 5 H2O
B7 Mößbauer-Spektroskopie von Fe(NO3)3 · 9 H2O und Fe(NO3)3 · 5 H2O
Fe(NO3)3 · 9 H2O (VWR)
Tab. B7-1: Werte der Fitparameter
Chi-Quadrat (normiert): 0,876
Abweichung: 1,38 Standardabweichungen
95 % Konfidenzintervall: 1 ± 0,179
Tab. B7-2: Teilsprektren und Gesamtspektrum mit Flächen und Qualitätsfaktoren
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O200 - 350o o246, 256o o-o ounbekannto
o400 - 575o o513, 441, 504o o-o oρw(FeO), H2O-Feo
O650 - 800o o730, 707, 759o o-o oδd(NO3)o
O1000 - 1100o o1050, 1051o o-o oνs(NO3)freio
O1250 - 1350o o1298o o-o o?o
O1450 - 1530o o1484o omonodentato ova(NO2)koord.o
obidentato oν(N=O)koord.o
Parameter Anfangswert Endwert Fehler
BKG(1) Untergrund 808700,0000 809673,0000 ± 198,4750
Linienbreite L1, Sub 1 0,7725 1,1302 ± 0,0851
WID Fläche, Sub 1 0,0224 0,0248 ± 0,0021
ARE Isomerieverschiebung in mm/s, Sub 1 0,2792 0,2792 kein Fit
ISO relativ zu alpha-Fe 0,3867 kein Fit
Linienbreite L1, Sub 2 0,7026 2,6551 ± 1,0778
WID Fläche, Sub 2 0,0211 0,0410 ± 0,0083
ARE Isomerieverschiebung in mm/s, Sub 2 0,4542 0,4542 kein Fit
ISO relativ zu alpha-Fe 0,5617 kein Fit
Quadrupolaufspaltung in mm/s, Sub 2 2,1830 2,1830 kein Fit
QUA Breitenverhältnis L2 zu L1, Sub 2 1,0000 1,0000 kein Fit
W21 Flächenverhältnis L2 zu L1, Sub 2 1,0000 1,0000 kein Fit
A21
Nr. Linien Fläche Fehler Fläche % Fehler % ET-
1 0,0248 0,0021 37,6540 3,1540 0,0140 8,7930







Fe(NO3)3 · 5 H2O
Tab. B7-3: Werte der Fitparameter
Chi-Quadrat (normiert): 1,05
Abweichung: 0,573 Standardabweichungen
95 % Konfidenzintervall: 1 ± 0,180
Tab. B7-4: Teilsprektren und Gesamtspektrum mit Flächen und Qualitätsfaktoren
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Parameter Anfangswert Endwert Fehler
BKG(1) Untergrund 1233000,0000 1233270,0000 ± 394,0750
Linienbreite L1, Sub 1 0,7725 0,7213 ± 0,2408
WID Fläche, Sub 1 0,0224 0,0061 ± 0,0036
ARE Isomerieverschiebung in mm/s, Sub 1 0,2792 0,2268 ± 0,0352
ISO relativ zu alpha-Fe 0,3343 ± 0,0352
Linienbreite L1, Sub 2 0,7026 3,3247 ± 1,0778
WID Fläche, Sub 2 0,0211 0,0263 ± 0,0083
ARE Isomerieverschiebung in mm/s, Sub 2 0,4542 0,3917 ± 0,082
ISO relativ zu alpha-Fe 0,4992 ± 0,082
Quadrupolaufspaltung in mm/s, Sub 2 2,1830 1,0636 ± 1,5332
QUA Breitenverhältnis L2 zu L1, Sub 2 1,0000 1,0000 kein Fit
W21 Flächenverhältnis L2 zu L1, Sub 2 1,0000 1,0000 kein Fit
A21
Nr. Linien Fläche Fehler Fläche % Fehler % ET- QT-Gesamt
1 0,0061 0,0036 18,9370 10,9710 0,0050 4,2410






C1 Bestimmung der gebildeten NO2-Menge bei der Toluolnitrierung
Tab. C1-1: Menge an gebildetem NO2 (bestimmt durch Einleiten in 100 mL 1 M NaOH und anschlie-
ßende OH--Titration) bei der Nitrierung von Toluol mit Salzhydratschmelzen in Abhängigkeit der 
Reaktionsbedingungen sowie die erhaltenen Gehalte an MNT (summarisch),  αNT und den me-
thylgruppenoxidierten Nebenprodukten (summarisch)
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Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
Versuchsbedingungen
Reaktionszeit in h 6 5 3
0 (keine) 1000 1000
Stoffmenge Salz (Nitrat) in mol 4 (12) 2,5 (7,5) 2,5 (7)
Stoffmenge Toluol in mmol 530 250 250
organische Produkte
Gehalt MNT in mmol (Mol-%) 104 (19,59 %) 246,3 (98,5 %) 23,6 (9,43 %)
148,2 (27,97 %) 0,25 (0,1 %) 12,7 (5,08 %)
Gehalt an methylgruppenoxidierten 20,35 0,9 2,78
Nebenprodukten  in mmol (Mol-%) (3,84 %) (0,36 %) (1,11 %)
oKationo Fe3+ Fe3+ Al3+
RH-Wert o6o o6o o6,5o
Durchmischung (U in min-1)
NO2-Analyse
Stoffmenge NO2 (titr.) in mmol o198o o168,6o o49,7o
Mol-% NO2 bzgl. NO3
-
o1,65 %o o2,25 %o o0,99 %o
Gehalt αNT in mmol (Mol-%)
8. Anhang
C2 Screening der Nitrierwirkung des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O
Abb. C2-1: Auf ihre Nitrierwirkung hin untersuchte Zusammensetzungen im System Fe(NO3)3-HNO3-
H2O
Das System HNO3-H2O
Tab. C2-1a: Zusammensetzungen der Mischungen aus HNO3 und H2O und DNT-Gehalte für die Reaktion 
von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
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96,77 % HNO3 64,81 % HNO3
Fe(NO3)3 · 5 H2O
Fe(NO3)3 · 9 H2O












oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
o(Prozentangaben in Mass-%)o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
o0o H2O o-o o-o o-o o-o
o1o 53,8 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 150 mmol H2O o0,13o o0o o0,12o o0,25o
o2o 64,81 % HNO3 (Merck) o7,79o o0,05o o4,11o o11,95o
o3o 67,73 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 83,333 mmol H2O o9,63o o0,06o o5,03o o14,72o
o4o 70,53 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 73,077 mmol H2O o16,44o o0,10o o8,46o o25,00o
o5o 73,12 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 64,286 mmol H2O o37,4o o0,21o o19,25o o56,86o
o6o 75,53 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 56,666 mmol H2O o40,72o o0,22o o20,87o o61,81o
o7o 77,77 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 50 mmol H2O o53,33o o0,27o o27,13o o80,73o
o8o 79,86 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 44,1175 mmol H2O o61,53o o0,32o o31,26o o93,11o
o9o 84,11 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 33,05 mmol H2O o64,23o o0,32o o32,34o o96,89o
o10o  85,36 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 30 mmol H2O o66,19o o0,33o o32,79o o99,31o
o11o  91,3 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 16,666 mmol H2O o66,41o o0,29o o32,7o o99,4o
o12o 96,77 % HNO3 (Merck) o66,82o o0,24o o31,63o o98,69o
8. Anhang
Das System Fe(NO3)3 · 9 H2O-HNO3 (65 %)
Tab. C2-1b:  Zusammensetzungen  der  Mischungen  aus  geschmolzenen  Fe(NO3)3 ·  9  H2O und HNO3 
(65 %) und DNT-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol  oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Das System Fe(NO3)3 · 5 H2O-HNO3 (65 %)
Tab. C2-1c:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5  H2O und HNO3 
(65 %) und DNT-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol  oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
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oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
o19o 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O o10,76o o0,05o o5,33o o16,14o
o o2,50o o0,01o o1,31o o3,82o
o20o 33,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 16,666 mmol HNO3 o5,46o o0,03o o2,55o o8,04o
o21o 25 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 25 mmol HNO3 o3,43o o0o o1,86o o5,29o
o22o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 33,333 mmol HNO3 o3,89o o0,02o o2,13o o6,04o
oTo o7,42o o0,04o o3,9o o11,36o
o23o 10 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 40 mmol HNO3 o8,93o o0,06o o4,72o o13,71o
oTo o9,93o o0,06o o5,19o o15,18o
o24o 5,555 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 44,444 mmol HNO3 o5,26o o0,03o o2,78o o8,07o
oTo o8,05o o0,05o o4,24o o12,34o
o2o 64,81 Mass-% HNO3 (Merck) o7,79o o0,05o o4,11o o11,95o
oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
o13o 50 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O o0,27o o0o o0,18o o0,45o
o14o 33,333 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 16,666 mmol HNO3 o0,10o o0o o0,07o o0,17o
o15o 25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 25 mmol HNO3 o0,37o o0o o0,33o o0,70o
o16o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 33,333 mmol HNO3 o1,06o o0o o0,62o o1,68o
o17o 10 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 40 mmol HNO3 o2,47o o0,02o o1,36o o3,85o
o18o 5,555 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 44,444 mmol HNO3 o3,30o o0,02o o1,80o o5,12o
o2o 64,81 Mass-% HNO3 (Merck) o7,79o o0,05o o4,11o o11,95o
8. Anhang
Das System Fe(NO3)3 · 9 H2O-HNO3 (96,77 %)
Tab. C2-1d:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  9  H2O und HNO3 
(96,77 %) und DNT-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Das System Fe(NO3)3 · 5 H2O-HNO3 (96,77 %)
Tab. C2-1e:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5  H2O und HNO3 
(96,77 %) und DNT-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 
100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
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oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
o13o  50 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O o0,27o o0o o0,18o o0,45o
o25o  25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 25 mmol HNO3 o2,85o o0,22o o1,40o o4,47o
o26o  16,666 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 33,333 mmol HNO3 o8,41o o0,04o o4,40o o12,85o
o27o  12,5 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 37,5 mmol HNO3 o26,86o o0,14o o13,93o o40,93o
o28o  10 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 40 mmol HNO3 o38,45o o0,18o o19,80o o58,43o
o29o  7,69 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 42,31 mmol HNO3 o50,64o o0,24o o26,19o o77,07o
 + 5,5 mmol H2O
o30o  7,143 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 42,86 mmol HNO3 o59,30o o0,30o o29,63o o89,23o
o31o  6,25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 43,75 mmol HNO3 o63,09o o0,30o o31,34o o94,73o
o32o  5,555 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 44,444 mmol HNO3 o66,06o o0,33o o32,76o o98,82o
o33o  5 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 45 mmol HNO3 o66,28o o0,31o o32,65o o99,24o
o12o 96,77 Mass-% HNO3 (Merck) o66,82o o0,24o o31,63o o98,69o
oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2,4-DNTo o2,5-DNTo o2,6-DNTo oΣ DNTo
oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o oin mol-%o
o19o 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O o10,76o o0,05o o5,33o o16,14o
o o2,50o o0,01o o1,31o o3,82o
o34o  33,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 16,666 mmol HNO3 o3,05o o0,02o o1,63o o4,70o
o35o  25 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 25 mmol HNO3 o8,93o o0,05o o4,63o o13,61o
o36o  20 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 30 mmol HNO3 o25,19o o0,13o o12,85o o38,17o
o37o  16,666 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 33,333 mmol HNO3 o39,52o o0,19o o19,90o o59,61o
o38o  14,286 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 35,714 mmol HNO3 o51,90o o0,26o o25,89o o78,05o
o39o  12,5 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 37,5 mmol HNO3 o57,79o o0,28o o28,71o o86,78o
o40o  11,111 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 38,888 mmol HNO3 o62,09o o0,32o o30,76o o93,17o
o41o  10 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 40 mmol HNO3 o62,87o o0,30o o31,10o o94,27o
o42o  8,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 41,666 mmol HNO3 o66,61o o0,32o o32,54o o99,47o
o12o 96,77 Mass-% HNO3 (Merck) o66,82o o0,24o o31,63o o98,69o
8. Anhang
C3 Verlauf der Isomerenzusammensetzung von mNT bzw.  pNT mit zunehmendem 
Umsatzgrad
Abb. C3-1: Entwicklung des Isomerenverhältnisses bei der Nitrierung von 3,4 mmol mNT mit 34 mmol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 5,1 mmol 96,77 %-ige HNO3 in Abhängigkeit vom er-
reichten Umsatz des mNT zu DNT, T = 100 °C, t = 36 h, Magnetrührer, Probenahme alle 9 h 
Abb. C3-2: Entwicklung des Isomerenverhältnisses bei der Nitrierung von 4 mmol  pNT mit  40 mmol 
geschmolzenem Fe(NO3)3 · 5 H2O und 6 mmol 96,77 %-ige HNO3 in Abhängigkeit vom erreich-
ten Umsatz des pNT zu DNT, T = 100 °C, t = 27 h, Magnetrührer, Probenahme alle 9 h
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Umsatz zu DNT in mol-%
























Umsatz zu DNT in mol-%
8. Anhang
C4 GC-Nebenproduktanalyse  der  Nitrierung von  oNT mit  einer  Eisen(III)-nitrat-

























































































































































































































































































































































Tab. C4-1:  Retentionszeiten,  Zuordnung  und  Gehalt  der  Substanzen  in  Chromatogramm  Abb. C4-1 
(Zuordnung und Vorschläge durch BASF Schwarzheide GmbH, PFE/A-Sonder- und Spezialana-
lytik)
Vorschlag 1:
      Dimethylphenylethen
Vorschlag 2:
      Dimethylphenylethan
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Substanz Nr. Retentionszeit Gehalt
in min in Flächen-%
Benzaldehyd 1 12,24 0,15
2 14,39 - 14,52 1,20
Nitrosotoluol 3 15,7 - 16,44 9,18
4 16,2 0,96
Benzacetonitril 5 16,58 0,04




? Nitrokresol 13 21,29 0,02
9 19,6 3,09
10 / 14 19,68 - 22,97 2,37
15 22,4 0,88
16 24,35 7,74
17 28,81 - 28,99 1,98
2,6-DNT 18 30,16 25,49
2,5-DNT 19 30,8 0,04
2,4-DNT 20 32,09 39,11
2,3-DNT 21 32,16 0,39
22 33,25 0,58









?  M = 137 g/mol-1
∑ Nitroethylbenzol ?
∑ ? M = 208 g/mol-1 Vorschlag 1
∑ ? M = 210 g/mol-1 Vorschlag 2
8. Anhang
Tab. C4-2: Zuordnungen und Gehalte an Produkten bei der Nitrierung von 0,22 mol  oNT mit 2,16 mol 
Fe(NO3)2,63(OH)0,36 + 4,92 H2O (Entwässerung im Rotationsverdampfer bei T = 80 °C, p = 8 -  
11 kPa), T = 100 °C, KPG-Rührer (U = 1000 min-1), GC-MS-Analysen und Signalzuordnung 
durch BASF Schwarzheide GmbH, "PFE/A - Sonder- und Spezialanalytik"
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zugeordnete Substanz Gehalt (in %) bei der Reaktionszeit
19 h 29 h 39 h 49 h 59 h 99 h
Benzaldehyd 0,02 0,03 0,05 0,04 0,07 0,15
0,14 0,11 0,21 0,21 0,48 1,2
6,52 7,38 6,3 6,05 5,36 9,18
0,37 0,52 0,44 0,42 0,39 0,96
Benzacetonitril - - - - - 0,04
- - - - - 0,07
49,18 37,89 31,51 26,46 20,04 6,63
0,23 0,17 0,13 0,11 0,07 0,02
0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
Nitrokresol - 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02
2,28 2,39 1,54 1,31 1,99 3,09
0,29 1,25 0,68 0,54 0,71 2,37
? (M = 137 g/mol) 0,14 0,47 0,39 0,41 0,44 0,88
2,54 4,91 4,35 4,56 4,84 7,74
? (M = 208 g/mol: Vorschlag 1) 1,82 1,12 0,84 0,54 0,38 1,98
2,6-DNT 13,36 15,92 19,35 22,19 24,73 25,49
2,5-DNT 0,04 0,04 0,04 0,05 0,06 0,07
2,4-DNT 22,59 27,27 33,44 36,39 39,66 39,11
2,3-DNT 0,14 0,21 0,27 0,32 0,36 0,39
? (M = 210 g/mol: Vorschlag  2) 0,24 0,2 0,4 0,33 0,35 0,58












C5 Gaschromatogramm der Umsetzung von oNT mit Bi(NO3)3 · 5 H2O
Abb. C5-1: Ausschnitt  aus  dem Gaschromatogramm der Umsetzung von 25 mmol  oNT mit  0,25 mol 
geschmolzenem Bi(NO3)3 · 5 H2O (T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer), mit Pseudonebenprodukt-
Signalen durch Reaktion des Lösungsmittels (Xylol) mit dem Bismut(III)-nitrat während der Ex-
traktion der Produktphase
Signalzuordnung: 1) oNT 10) 4-Methylbenzaldehyd
2) mNT 11) Terephthaldicarbaldehyd
3) pNT 12) Isophthaldicarbaldehyd
4) 2,4-DNT 13) 2-Nitro-m-Xylol
5) 2,5-DNT 14) 4-Nitro-m-Xylol
6) 2,6-DNT 15) Nitro-p-Xylol
7) 2-NBSre 16) 5-Nitro-m-Xylol
8) 2,4-DNBAld 17) 4-Methylbenzoesäure
9) 3-Methylbenzaldehyd
?) Die unbekannten Signale konnten mangels Referenzsub-
stanzen nicht zugeordnet werden, sind jedoch durch Ver-
gleich  mit  den  Chromatogrammen  aus  Anh.  C9  als
Produkte der Xylole zu identifizieren
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C6 Nebenprodukte beim Screening des Systems Fe(NO3)3-HNO3-H2O
Das System HNO3-H2O
Tab. C6-1a: Zusammensetzungen der Mischungen aus HNO3 und H2O und Nebenprodukt-Gehalte für die 
Reaktion von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedium, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Das System Fe(NO3)3 · 9 H2O-HNO3 (65 %)
Tab. C6-1b:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  9  H2O und HNO3 
(65 %) und Nebenprodukt-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedi-
um, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
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oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2NBAldo o2NBSreo o2,4-o o2,6-o oΣ Ox.o
oDNBAldooDNBAldo
o(Prozentangaben in Mass-%)o oin mol-%o in mol-%o in mol-%o in mol-%o in mol-%o
o0o H2O o-o o-o o-o o-o o-o
o1o 53,8 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 150 mmol H2O o0,06o o-o o-o o-o o0,06o
o2o 64,81 % HNO3 (Merck) o0,87o o-o o1,44o o0,17o o2,48o
o3o 67,73 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 83,333 mmol H2O o0,87o o1,41o o0,03o o0,01o o2,32o
o4o 70,53 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 73,077 mmol H2O o0,79o o2,67o o0,08o o0,04o o3,58o
o5o 73,12 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 64,286 mmol H2O o0,65o o1,37o o0,29o o0,08o o2,39o
o6o 75,53 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 56,666 mmol H2O o0,82o o0,62o o0,09o o0,05o o1,58o
o7o 77,77 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 50 mmol H2O o0,22o o0,91o o0,37o o0,10o o1,60o
o8o 79,86 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 44,1175 mmol H2O o0,12o o0,45o o0,39o o0,11o o1,07o
o9o 84,11 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 33,05 mmol H2O o0,03o o0,45o o0,30o o0,09o o0,87o
o10o  85,36 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 30 mmol H2O o0,04o o0,45o o0,09o o0,08o o0,66o
o11o  91,3 % HNO3, 50 mmol HNO3 : 16,666 mmol H2O o-o o0,49o o-o o0,08o o0,57o
o12o 96,77 % HNO3 (Merck) o0,02o o-o o0,77o o0,43o o1,22o
oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2NBAldo o2NBSreo o2,4-o o2,6-o oΣ Ox.o
oDNBAldooDNBAldo
oin mol-%ooin mol-%o in mol-%o in mol-%o in mol-%o
o13o 50 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O o0,34o o-o o-o o-o o0,34o
o14o 33,333 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 16,666 mmol HNO3 o0,08o o-o o-o o-o o0,08o
o15o 25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 25 mmol HNO3 o0,17o o-o o-o o-o o0,17o
o16o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 33,333 mmol HNO3 o0,35o o-o o-o o-o o0,35o
o17o 10 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 40 mmol HNO3 o0,63o o0,34o o-o o-o o0,97o
o18o 5,555 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 44,444 mmol HNO3 o0,64o o0,41o o-o o-o o1,05o
o2o 64,81 Mass-% HNO3 (Merck) o0,99o o0,94o o-o o-o o1,93o
8. Anhang
Das System Fe(NO3)3 · 5 H2O-HNO3 (65 %)
Tab. C6-1c:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5  H2O und HNO3 
(65 %) und Nebenprodukt-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol oNT mit 50 mmol Nitriermedi-
um, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Das System Fe(NO3)3 · 9 H2O-HNO3 (96,77 %)
Tab. C6-1d:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  9  H2O und HNO3 
(96,77 %) und Nebenprodukt-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol  oNT mit 50 mmol Nitrier-
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oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2NBAldo o2NBSreo o2,4-o o2,6-o oΣ Ox.o
oDNBAldooDNBAldo
oin mol-%oin mol-%oin mol-%oin mol-%oin mol-%o
o19o 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O o0,49o o-o o-o o-o o0,49o
o o0,40o o0,10o o-o o-o o0,50o
o20o 33,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 16,666 mmol HNO3 o0,61o o0,18o o-o o0,02o o0,81o
o21o 25 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 25 mmol HNO3 o0,37o o-o o-o o-o o0,37o
o22o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 33,333 mmol HNO3 o0,64o o0,53o o-o o-o o1,17o
o0,51o o0,54o o-o o0,02o o1,07o
o23o 10 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 40 mmol HNO3 o0,58o o4,11o o-o o0,05o o4,74o
o0,53o o1,73o o-o o-o o2,26o
o24o 5,555 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 44,444 mmol HNO3 o0,56o o3,54o o0,30o o0,18o o4,58o
o0,66o o0,97o o-o o0,03o o1,66o
o2o 64,81 Mass-% HNO3 (Merck) o0,99o o0,94o o-o o-o o1,93o
oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2NBAldo o2NBSreo o2,4-o o2,6-o oΣ Ox.o
oDNBAldooDNBAldo
oin mol-%ooin mol-%o in mol-%o in mol-%o in mol-%o
o13o 50 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O o0,34o o-o o-o o-o o0,34o
o25o 25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 25 mmol HNO3 o0,44o o-o o-o o0,02o o0,46o
o26o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 33,333 mmol HNO3 o0,14o o-o o-o o-o o0,14o
o27o 12,5 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 37,5 mmol HNO3 o0,36o o1,25o o0,62o o0,07o o2,30o
o28o 10 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 40 mmol HNO3 o0,31o o0,57o o-o o0,06o o0,94o
o29o 7,69 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 42,31 mmol HNO3 o0,18o o0,27o o-o o-o o0,45o
+ 5,5 mmol H2O
o30o 7,143 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 42,86 mmol HNO3 o0,12o o0,29o o0,26o o0,11o o0,78o
o31o 6,25 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 43,75 mmol HNO3 o0,03o o0,16o o0,24o o0,16o o0,59o
o32o 5,555 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 44,444 mmol HNO3 o0,01o o0,32o o0,08o o0,10o o0,51o
o33o 5 mmol Fe(NO3)3 · 9 H2O + 45 mmol HNO3 o0,01o o0,22o o0,05o o0,09o o0,37o
o12o 96,77 Mass-% HNO3 (Merck) o0,02o o-o o0,77o o0,43o o1,22o
8. Anhang
medium, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
Das System Fe(NO3)3 · 5 H2O-HNO3 (96,77 %)
Tab. C6-1e:  Zusammensetzungen der  Mischungen aus  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5  H2O und HNO3 
(96,77 %) und Nebenprodukt-Gehalte für die Reaktion von 5 mmol  oNT mit 50 mmol Nitrier-
medium, T = 100 °C, t = 9 h, Magnetrührer
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oNr.o oZusammensetzung d. Nitriermediumso o2NBAldo o2NBSreo o2,4-o o2,6-o oΣ Ox.o
oDNBAldooDNBAldo
oin mol-%ooin mol-%oin mol-%o in mol-%oin mol-%o
o19o 50 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O o0,49o o-o o-o o-o o0,49o
o o0,40o o0,10o o-o o-o o0,50o
o34o 33,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 16,666 mmol HNO3 o0,37o o1,13o o-o o-o o1,50o
o35o 25 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 25 mmol HNO3 o0,41o o1,62o o-o o0,04o o2,07o
o36o 20 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 30 mmol HNO3 o0,41o o1,05o o-o o0,08o o1,54o
o37o 16,666 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 33,333 mmol HNO3 o0,33o o0,26o o0,50o o0,10o o1,19o
o38o 14,286 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 35,714 mmol HNO3 o0,27o o0,12o o0,23o o0,12o o1,19o
o39o 12,5 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 37,5 mmol HNO3 o0,11o o0,14o o0,23o o0,11o o0,59o
o40o 11,111 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 38,888 mmol HNO3 o0,10o o0,11o o0,25o o0,12o o0,58o
o41o 10 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 40 mmol HNO3 o0,24o o0,17o o0,14o o0,09o o0,64o
o42o 8,333 mmol Fe(NO3)3 · 5 H2O + 41,666 mmol HNO3 o-o o0,11o o0,20o o0,11o o0,42o
o12o 96,77 Mass-% HNO3 (Merck) o0,02o o-o o0,77o o0,43o o1,22o
8. Anhang
C7 Retentionszeiten von Referenzsubstanzen
Tab. C7-1: Retentionszeiten (Onset und Peakmaximum) von Referenzsubstanzen, welche bei den Nitrier-
reaktionen qualitativ nicht nachgewiesen werden konnten bzw. die zur Identifikation der Alte-
rungsprodukte, welche durch Reaktion des Lösungsmittels (Xylol) mit NO2 entstanden sind
C8 Bestimmung der  Aktivierungsenergie  der  Nitrierung von  oNT mit  Eisen(III)-
nitrat-Pentahydrat
Tab. C8-1: oNT-Gehalte nach 9 h sowie die daraus berechneten Geschwindigkeitskonstanten der Nitrie-
rung von  oNT mit  geschmolzenem Fe(NO3)3 ·  5  H2O bei verschiedenen Temperaturen (80 - 
110 °C) zur Bestimmung der Aktivierungsenergie, c0(oNT) = 5 mmol
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in K in mmol
353,15 0,00283 4,551 1,09866 0,09409 0,0001742 -8,6553
363,15 0,00275 4,066 1,22971 0,20678 0,0003832 -7,8670
373,15 0,00268 2,879 1,73671 0,55199 0,0010222 -6,8858
383,15 0,00261 0,954 5,24109 1,65653 0,0030676 -5,7869
oTo o1/To ct(oNT) c0/ct ln(c0/ct) oko oln(k)o
in K-1 in min-1
8. Anhang
C9 Nitrierung von Xylol zur Bestimmung von Pseudo-Nebenprodukten durch Oxi-
dation des des Lösungsmittels
Während der GC-Analysen der mit Xylol verdünnten, organischen Phasen konnte mit 
zunehmender Zeit die Bildung von zusätzlichen Signalen in den Chromatogramen beo-
bachtet  werden.  Durch Vergleich  der  Retentionszeiten  mit  Referenzsubstanzen (Tab. 
C7-1) konnten die meisten Signale Nitroxylolen bzw. Oxidationsprodukten der Xylole 
(3- bzw. 4-MBAld, 3- bzw. 4-MBSre). Da für nicht alle denkbaren Xylolprodukte wie 
etwa Hydroxymethyltoluole oder Methyl-Nitrobenzaldehyde bzw. Methylnitrobenzoe-
säuren Referenzsubstanzen zur Verfügung standen, konnten nicht alle Signale zugeord-
net werden.
Abb. C9-1: Alterung einer mit Xylol verdünnten Probe der organischen Phase der Reaktion von 0,25 mol 
oNT mit 2,5 mol Fe(NO3)3 + 5,308 H2O(l) und 0,25 mol HNO3 (96,77 %), T = 100 °C, t = 9 h, U 
= 1000 min-1, Verdünnung der Probe der organischen Phase im Verh. 1 : 10 mit Xylol, GC-Mes-
sungen nach 0, 1, 4 und 5 d
Die Bildung der Nitroxylole bzw. der Oxidationsprodukte des Xylols ist auf zwei Arten 
denkbar. Während der durchgeführten Nitrierreaktion bildete sich NO2, welches sich in 
der organischen Phase ansammelt und mit dem Xylol, mit welchem die Proben für die 
Gaschromatographie verdünnt wurden, reagieren kann. Es ist ebenfalls denkbar, dass in 
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der organischen Phase gelöstes Nitratsalz für die Reaktion verantwortlich ist. Zur Unter-
suchung wurden m- bzw. p-Xylol jeweils mit geschmolzenem Eisen(III)-nitrat-Nonahy-
drat bzw. mit gasformigem NO2 umgesetzt.
Umsetzung von m-Xylol bzw. p-Xylol mit Fe(NO3)3 · 9 H2O
Abb. C9-2: Ausschnitt von Gaschromatogrammen der organischen Phasen der Reaktion von a) m-Xylol 
(links) und b) p-Xylol (rechts) mit geschmolzenem Fe(NO3)3 · 9 H2O, t = 3 h, T = 80 °C, Vermi-
schung der Phasen mittels Magnetrührer
Umsetzung von m-Xylol bzw. p-Xylol mit NO2
Abb. C9-3: Ausschnitt von Gaschromatogrammen der organischen Phasen der Reaktion von a) m-Xylol 
(links) und b) p-Xylol (rechts) mit NO2, t = 19 h, T = 25 °C
Sowohl mit der Eisen(III)-nitratschmelze als auch mit dem Stickoxid konnten die bei 
der Probenalterung entstehenden Substanzen erzeugt werden. In den Chromatogrammen 
der  p-Xylol-Umsetzungen ist jeweils ein Signal mit einer Retentionszeit von 9,83 min 
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zu verzeichnen, welches durch Vergleichssubstanzen nicht zugeordnet werden konnte. 
Bei dem Signal könnte es sich um 4-Methyl-Benzylalkohol oder ein sowohl oxidiertes 
und zusätzlich nitriertes Xylolprodukt (z. B. 4-Methyl-Nitro-Benzaldehyd) handeln, was 
sich mangels Referenzsubstanzen nicht eindeutig belegen ließ. Auch die kleineren Sig-
nale bei ca.  11,5 min Retentionszeit  konnten mangels passender Referenzsubstanzen 
nicht zugeordnet werden. Da diese Signale jedoch nur bei der Umsetzung von Xylol mit 
Fe(NO3)3 · 9 H2O bzw. NO2 auftreten, muss es sich auch dabei um Folgeprodukte des 
Xylols handeln. Hier sind eine Vielzahl von Kombinationen aus nitrosubstituierten und 
methylgruppenoxidierten  Xylolverbindungen denkbar,  welche  nicht  als  Referenzsub-
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